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Einleitung. 


In  seinen  vielgelesenen,  durch  Anmut  des  Stils  und  Wärme 
dea  Empfindens  gleicherweise  ausgezeichneten  „Erinnerungen  an 
vorangegangene  Freunde"  spricht  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  einmal  den 
programmatischen  Satz  aus:  „Die  Geschichte  eines  Gelehrten  ist 
die  Geschichte  dessen,  was  er  gelehrt."  Denn,  so  meint  er,  das 
Leben  eines  Forschers  verläuft  sonder  Sensation  und  Aufruhr, 
schmucklos  und  voll  Ebenmaß  im  stillen  und  ernsten  Dienste  seiner 
Sendung.  Und  in  der  Tat  sind  Schicksal  und  Menschliches  eines 
ausschließlich  der  Wissenschaft  Dienenden  ,und  in  ihre  Probleme 
Versponnenen  gar  häufig  ohne  Wichtigeit  und  Erkenntnisgewinn, 
gemessen  an  seiner  Leistung,  die  aus  den  Niederungen  des  Alltäg- 
lichen in  die  Höhenschicht  imsterblicher  Werte  emporragt.  Während 
der  Künstler,  und  vornehmlich  der  Dichter,  sein  Erleben  zu  seinem 
Werke  formt,  während  uns  etwa  Goethes  Sein  und  Schaffen  un- 
trennbar und  einander  bedingend  anmuten,  während  wir  uns  dem 
W  e  r  t  h  e  r ,  dem  Tristan,  der  Mona  Lisa,  als  „Bruchstücken 
einer  großen  Konfession",  gegenüber  gedrungen  fühlen,  nach  dem 
persönlichen  Geschicke  ihres  Vollbringers  zu  forschen,  nach  seinem 
Glück  und  Leid,  Mutfassen  und  Verzagen,  die  hier  einen  verklärten,» 
in  die  Kategorie  des  Kunstwerks  emporgetragenen  Ausdruck  ge- 
fuhden  und  dessen  Stimmung  entscheidend  beeinflußt  haben,  lassen 
die  Leistungen  rein  wissenschaftlicher  Art  in  ihrem  strengen  Selbst- 
genügen kaum  etwas  von  dem  Erdenlose  und  Wesensbilde  ihres 
Urhebers  erraten.  Es  brächte  uns  keinerlei  Belehrung  und  Förde- 
rung bei  der  Wissenschaft-geschichtlichen  Wertung  und  Rang- 
zuteilung namhafter  Forschertaten:  der  Aufstelkmg  der  Kepl  er- 
sehen Gesetze,  der  Atomtheorie,  der  „Kritik  der  Reinen  Vernunft", 
wenn  wir  erführen,  was  denen,  die  sie  vollendet  haben,  an  Gram 
\md  Freude  beschieden  war,  und  wie  sie  charakterologisch  einzu- 
ordnen sind. 

Überall  da  aber,  wo  das  Wirken  eines  Gelehrten  seine  Fäden  in 
die  Welt  hinausspinnt  und  sich  eine  Gemeinde  von  Jüngern  ziel- 
suchend um  den  Meister  schart,  wo  Handel  und  Wandel,  Wirtschaft 
xmd  Industrie  seinen  Einfluß  erfahren  und  seine  wissenschaftliche 

1* 


und  akademische  Stellung,  weitgesehen  aufragend,  dauernd  Be- 
wunderung und  Nachahmung  zu  wecken.  Wetteifern,  Mißgönnen 
und  Angriff  zu  bestehen  hat,  da  gewinnen  seine  Charakterzüge  und 
das  sie  beeinflussende  Schicksal,  ja  selbst  die  das  Gebiet  seiner 
Leistungen  nicht  unmittelbar  berührenden  Allzumenschlichkeiten 
seines  Wesens  ihren  Eigenwert,  der  weit  über  den  Kreis  familien- 
geschichtlichen Interesses  hinausleuchtet  und  uns  aufzuschauen 
zwingt,  wofern  wir  nicht  ein  bedeutsames  Kulturereignis  versäumen 
wollen.  : 

Wer  sich  etwa  begnügte,  in  einem  dem  Chemiker  Emil 
Fischer  :  gewidmeten  Nacl^ruf  die  wissenschaftlichen  Ent- 
deckungen dieses  Forschers  zum  alleinigen  Gegenstande  des  Ge- 
denkens zu  machen,  der  würde  der  Kenntnis  seiner  Leser  einen 
wes^nhaften  Teil  des  seltenen  Glücksfalls  vorenthalten,  den  wir 
unter  jenem  Namen  dankbar  erleben  durften.  Ein  Mann,  der  länger 
als  ein  Viertel  Jahrhundert  an  der  ersten  Hochschule  der  deutschen 
Kulturgemeinschaft,  inmitten  de»  größten  Kreises  von  Hörern  und 
Schülern  Chemie  gelehrt  und  gepflegt,  der  in  allen  unsere  Wissen- 
schaft fördernden,  europäischen  und  außereuropäischen  Gesell- 
schaften Sitz  und  Einfluß  hatte  und  überall  bei  den  die  heimische 
Scheidekunst  berührenden  akademischen  Berufungen  zu  Rate  ge- 
zogen wurde,  der  anspornend  und  zielsetzend  die  Gründung  neuer 
und  neuartiger  Forscherstätten  ins  Leben  rief  und  die  Brücke 
schlagen  half,  die  Industrie  und  Volkswirtschaft  mit  der  reinen 
Wissenschaft  verbindet,  zum  Aufschwung  im  Frieden,  zum  Er- 
tüchtigen im  Kriege:  der  hat  um  seiner  Persönlichkeit  und  seines 
Schicksais  willen  einen  ähnlichen  Anspruch  auf  Beachtung,  wie  sie 
ihm  für  den  Bereich  seiner  wissenschaftlichen  Leistungen  von  den 
bewundernden  Fachgenossen  in  so  seltenem  Ausmaß  zuteil  ge- 
worden ist. 

Wenn  wir  daher,  im  Anblick  einer  modernen  Forschergestalt 
solcher  Art,  das  eingangs  ei-wähnte  Wort  Hofmanns  dahin  er- 
gänzen, daß  die  Geschichte  eines  Gelehrten  die  Geschichte  dessen 
ist,  was  er  lehrte  und  war,  so  will  es  fast  scheinen,  als  müsse, 
schon  aus  rein  praktischen  Gründen  heraus,  in  einem  Nachruf  von 
der  vorliegenden  Bestimmung,  die  nicht  wissenschaftliche  Seite  der 
Aufgabe  besonders  sorglich  und  liebevoll  behandelt  werden,  da  die 
Besprechung  des  Entdecker-Ertrages  eines  der  Chemie  geweihten 
Lebens  hei  dem  esoterischen  Charakter  dieser  Disziplin  dem  Un- 
verständnis des  Laienkreises  wie  auch  der  übrigen  gelehrten  Welt 
begegnen  muß,  aber  auch  den  meisten  Fachgenossen  nicht  viel  Be- 
lehrung und  Offenbarung  zu  bringen  vermag;  finden  sich  doch  die 
Werke  großer  Naturforscher,  besonders  so  klar  und  zielstrebig 
schaffender,  wie  Emil  Fischer  es  gewesen  ist,  in  dem  goldenen 


Buche  ihrer  Wissenschaft  mit  unverrückbaren  Lettern  für  alle 
Zeiten  niedergelegt  und  vor  neuen  Deutungen  gesichert. 

Dennoch  fügen  es  die  Umstände,  daß  man  nur  mit  Zögern  und 
Bedenken  an  den  Entwurf  des  vorliegenden  Lebens-  und  Charakter- 
bildes herantreten  kann.  Mancher  große  Gelehrte  greift  außerhalb 
des  Bereichs  seiner  fachlichen  Betätigung  höchst  ungern  zur  Feder, 
hat  seines  privaten  Briefwechsels  nicht  acht  und  legt  seinen  münd- 
lichen wie  schriftlichen  Gelegenheitsäußerungen  so  geringen  Wert 
bei,  daß  sein  Biograph,  wenn  ihm  nicht  zufällig  ein  lebenslängliches 
Vereintsein  und  Zusammenarbeiten  mit  ihm  beschieden  war,  nur 
äußerst  mühevoll  ein  Bild  von  befriedigender  Vollständigkeit  zu- 
wege bringt.  Ganz  gegensätzlich  liegen  nun  die  Verhältnisse  bei 
Emil  Fischer.  Wies  ihn  schon  die  kaufmännische  Tradition 
des  Vaterhauses  auf  ein  sorgfältiges  Einordnen  seines  Briefwechsels 
hin,  so  bestimmten  ihn  auch  die  Genugtuvmg  über  sein  wohl- 
gelungenes Dasein  und  die  Freude  an  dem  stets  Gefälligen  und 
Eindrucksvollen  seiner  persönlichen  Äußerungen  zur  gewissen- 
haften Aufzeichnung  seiner  Erlebnisse  und  seines  Hervortretens  in 
Wort  und  Schrift.  Nicht  nur  offizielle  Ansprachen  und  Vorträge, 
Glückwunschadressen  imd  Danksagungen,  sondern  auch  Tisch-  und 
Gelegenheitsreden,  ja  sogar  kleine  belanglose  Gedichte  humoristi- 
scher Färbung  finden  sich,  von  der  Schreibmaschine  sauber  fest- 
gehalten, zahlreich  und  wohlgeordnet  in  seinem  Nachlaß.  Außer- 
dem hat  er,  als  ihn,  den  nimmer  Untätigen,  in  dem  letzten  Jahre 
seines  Lebens  körperliche  Beschwerden  daheim  oder  an  Stätten  der 
Erholung  von  der  eigentlichen  Berufsarbeit  fernhielten,  in  aus- 
führlicher Weise  die  Beschreibung  seines  Lebensganges  in  Angriff 
genommen  und  weit  in  die  Berliner  Zeit  hinein  fortgeführt,  sowie 
in  einem  einleitenden  Beitrag  zu  den  gesammelten  Werken  seines 
Lehrers  Adolf  von  Baeyer  und  in  Festreden  bei  Geburtstags- 
feiern und  Jubiläen  mancherlei  autobiographisches  Material  bereit- 
gestellt. 

Da  ist  es  denn  begreiflich,  daß  man  angesichts  der  eingehenden 
Art,  mit  welcher  Emil  Fischer  die  Ereignisse  und  Äußerungen 
seines  Daseins  niedergeschrieben  hat,  daß  man  insonderheit  mit 
Rücksicht  auf  seine  breit  angelegten,  durch  übersichtliche  Gestal- 
tung, liebenswürdige  Kleinmalerei  und  heitere  Erzählerstimmung 
ausgezeichneten  Lebenserinnerungen,  die  etwa  gleichzeitig  mit 
diesen  Blättern  der  Öffentlichkeit  erschlossen  werden,  sich  immer 
wieder  die  Frage  vorlegt,  ob  eine  von  zweiter  Hand  verfaßte  Bio- 
graphie, die  sich  von  vornherein  des  allem  Selbsterlebten  und 
Selbstbekannten  innewohnenden  Reizes  begeben  muß,  überhaupt 
vonnöten  ist.  Darf  man  sich  doch  im  vorliegenden  Falle  von 
anderen  Quellen  nicht  viel  neuen  Aufschluß  versprechen,  da  ein 


verschiedentlich  vorgenommenes  Befragen  der  Alters-  und  Studiöh- 
genossen  des  Autobiographen  stets  die  vollkommene  Zuverlässigkeit 
seines  phänomenalen  Gedächtnisses  ergeben  hat,  das  selbst  kleine, 
den  ehedem  Miterlebenden  schon  entschwundene  oder  nur  all- 
mählich wieder  aufdämmernde  Züge  festzuhalten  vermochte!  Und 
so  droht  denn  die  Gefahr,  daß  dem  Leser  ein  matter  Auszug  aus 
jenen  Memoiren  geboten  wird,  die  in  aller  Ausführlichkeit  einzu- 
sehen um  so  vieles  genußreicher  und  spannender  empfunden  wird. 

Allein  es  liegt  dem  Biographen  ob,  neben  dem  Äußeren  und 
Zufälligen  eines  Lebenslaufes,  neben  dem,  was  der  Selbstberichtende 
von  seiner  Innenwelt  zu  erschauen  vermag  und  preiszugeben  ge- 
willt ist,  auch  dessen  Wirkung  auf  die  Mitlebenden  nachzuweisen, 
in  voller  Objektivität  das  Maß  des  Guten  und  Bösen,  des  Bedeutenden 
und  Belanglosen,  des  Kulturfördernden  und  -hemmenden  seiner 
Persönlicheit  zu  erfassen  und  jene  große  und  entscheidende 
Wendung  vorzunehmen,  die  das  Ich  zum  Du  werden  läßt.  Denn 
jeder  Versuch  der  Selbstanalyse  ist  trügerisch  und  lückenhaft,  zu- 
mal wenn  er  in  so  unvollkommener  Weise  vorgenommen  wird,  wie 
dies  bei  Emil  Fischer  der  Fall  ist,  der  meist  hinter  dem  auf- 
geräumt erzählend,  zuweilen  mahnend  und  verheißend  Vor- 
getragenen seiner  menschlichen  \md  beruflichen  Lebenserfahrung 
nur  selten  das  Geheimnis  seines  Innern  sich  enthüllen  läßt. 

Nicht  jeder  große  Mann  ist  ein  Selbsterkenner  und  Selbst- 
bekenner.  Ihm  unbewußt  vermählen  und  erhöhen  sich  in  seinem 
Wesen  vielfältige  Begabungen,  die  seine  hinterlassenen  Schriften, 
seine  zu  bestimmtem  Zwecke  und  nach  bestimmtem  Plane  der 
Öffentlichkeit  zugedachten  Ansprachen  oft  gar  dürftig  erraten 
lassen,  und  die  nur  dem  ihm  von  Angesicht  zu  Angesicht  Begegnen- 
den in  der  Großartigkeit  und  Unwiederholbarkeit  ihres  Zusammen- 
treffens bewußt  werden.  Auch  Emil  Fischers  nicht  wissen- 
schaftliche schriftliche  Äußerungen,  so  geistvoll,  liebenswürdig 
und  von  sicherem  Beobachten  zeugend  sie  immer  sein  mögen,  lassen 
nur  zum  kleinen  Teil  den  Zauber  und  Bann  erraten,  der  von  seiner 
breiten  und  großen  Gestalt,  seinem  sicheren  Urteilen  und  selbst- 
vertrauenden  Stellungnehmen,  seinem  schnellen  Erfassen  des  Kern- 
punktes jeder  Frage,  seiner  nicht  von  Gunst  noch  Haß  verwirrten, 
tiefblickenden  Sachlichkeit  und  der  unhemmbaren  Energie  seines 
Sicheinsetzens  in  Denken  und  Tun  auf  alle  hinüberstrahlte,  die 
ihm  einmal  nahe  gewesen.  Wie  mir  selbst,  so  hat  er  gewiß  vielen 
Fachgenossen,  und  nicht  nur  solchen,  den  Eindruck  hinterlassen,  er 
sei  der  einzig  wahrhaft  große  Mann  gewesen,  dem  wir  im  Leben  be- 
gegnen durften.  Ja,  Emil  Fischer  darf  gradezu  als  Schulbeispiel 
dafür  gelten,  daß  weit  ins  irdische  Treiben  hineinragende  Menschen- 
größe nicht  einseitig  gesteigerte  geistige  Funktionen,  sondern  viel- 


mehr  eine  allgemeine  Aufgipfelung  des  Intellekts  und  Willens  zur 
Voraussetzung  hat.  Wer  nicht  im  engen  Gange,  sondern  auf  breiten 
Gefilden  den  Sterblichen  ein  Führer  sein  will,  der  muß  ihr  Antlitz 
tragen,  ihre  Sprache  r^en  und  in  ihren  Kategorien  denken. 

Für  den  modernen,  an  erster  akademischer  Stelle  wirkenden, 
nicht  lediglich  einer  SpezialWissenschaft  verpflichteten  Chemiker 
aber  ist,  wie  wir  schon  früher  betonten,  solch  glückliche  Synthese 
von  Geistes-  und  Charakterqualitäten  gradezu  eine  Vorbedingung 
seines  Erfolges.  Und  darum  wird  keiner,  der  Emil  Fischer, 
diesen  mit  Lieb  ig  bedeutendsten  Vertreter  unserer  Wissenschaft, 
gekannt  hat,  der  Behauptung  widersprechen,  daß  er  unter  anderen 
äußeren  Einflüssen  als  Finanzmann,  Industrieller  und  Volkswirt- 
schaftler, als  Landwirt,  Staatsmann  oder  Militär  eine  ähnlich  über- 
ragende Stellung  erlangt  hätte,  wie  sie  ihm  im  Bereiche  der  Chemie 
für  alle  Zeiten  gesichert  ist.  Dafür  sprechen  die  Leistungen  seiner 
letzten  Lebensjahre,  da  er  angesichts  der  Not  des  Vaterlandes  den 
Schwerpunkt  seiner  Tätigkeit  in  die  Bewältigung  wirtschaftlicher 
und  kriegstechnischer  Aufgaben  und  die  Fruchtbarmachung  seines 
organisatorischen  Vermögens  verlegte.  Die  Chemie  war  nur  das  — 
gewiß  recht  glücklich  gewählte  —  Thema,  an  dem  er  seine 
eminenten,  aus  der  Sphäre  des  Einseitigen  in  die  des  Allgemeinen 
hinaufentwickelten  Gaben  bewährt  hat.  So  gewinnt  die  oben  noch 
in  ihrem  Werte  fragvnirdig  erscheinende  Bemühung  des  Biographen 
eine  große  und  verantwortungsreiche  Bedeutung,  die  durch  die 
nachfolgende  Betrachtung  noch  von  anderer  Seite  erhellt  wird. 

Wenn  Nietzsche  darin  recht  hat,  daß  ein  Volk  nur  der  Um- 
schweif  ist,  um  zu  sechs,  sieben  großen  Männern  zu  kommen,  und 
wenn  wir  uns  dabei  des  Glaubens  versehen  dürfen,  daß  die  Natur 
zuweilen  in  geheimnisvoller  Korrelation  aus  dem  unzulänglichen 
und  verstreut  umherliegenden  Gute  väterlicher  und  mütterlicher 
Begabung  Persönlichkeiten  zustande  bringt,  die  der  Vollkommen- 
heit eines  platonischen  Urbildes  naherücken,  so  hat  sie  für  den 
Typus  des  zielgewissen,  lebenbefruchtenden  Trägers  der  Zivilisation 
im  Falle  Emil  Fischers  dieses  Hinanstreben  in  selten  ge- 
kanntem Ausmaß  betätigt.  Wo  wäre  man  v^^ieder  einem  Forscher 
hegegnet,  der  seine  Wissenschaft  in  reinstem  Erkenntnisdrang  zu 
letzter  Feinheit  meisternd,  doch  ihre  Erdgeborenheit  und  Erd- 
bestimmtheit nie  vergaß,  der  zwischen  ihr  und  dem  Leben  große 
Beziehungen  auffand  und  schuf,  wo  andere  sich  in  unfruchtbarer 
Einzelarbeit  erschöpften! 

Und  dennoch  zeigt  dieser  typische  Bringer  nutzenschaffender 
Erkenntnis  in  anderen  menschlichen  Belangen  durchaus  indi- 
viduelle und  nicht  zwSPngläufige  Wesensäußerungen;  es  wären  für 
ihn  im  Bereich  des  Gemütslebens,  der  ästhetischen  Forderung,  der 
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Weltanschauung  gewiß  verschiedenartige  Lösungen  möglich  ge- 
wesen. Er  hätte  etwa  wie  Friedrich  der  Große  neben  aller 
Berufsarbeit  in  Stunden  der  Erholung  die  Flöte  spielen,  an  einem 
wohlgefügten  Sonett,  einem  malerisch  empfundenen  Stilleben  Ge- 
fallen finden  und  metaphysischen  Spekulationen  sein  Interesse  er- 
schließen können;  es  ist  daher  keineswegs  gesetzhaft,  daß  ihm  an 
Kulturgütern  abgehen  mußte,  was  ihm  für  den  Kreis  der  Zivilisation 
in  solcher  Vollendung  gegeben  war. 

Diese  individuellen,  zunächst  belanglos  oder  beeinträchtigend 
erscheinenden  Züge  aber  zu  verschweigen  und  sie  vielmehr  ini 
Typischen  aufgehen  zu  lassen,  hieße  ein  abstrahiertes,  schemen- 
liaftes  Bild  entwerfen  und  Schreiber  wie  Leser  um  den  einzigartigen 
Reiz  bringen,  der  dem  Nachschöpfen  und  Nacherleben  großer 
menschlicher  Individuationen  innewohnt.  So  wollen  wir  denn,  vor 
Inangriffnahme  der  wissenschaftlichen  Wertung  Emil  Fischers 
danach  trachten,  auf  dem  hintergrundig  entworfenen  Panorama 
seines  Schicksals  ein  vielfältig  beleuchtetes  Bild  seiner  Persönlich- 
keit herauszuarbeiten,  das  dem  Betrachter  überzeugend  zuruft:  So 
bin  ich  gewesen,  diese  machtvolle  Intelligenz  umstrahlte  meine 
Stirn,  dieses  Feuer  unbezwingbarer  Willenskraft  gab  meinen  Augen 
Leben,  dieses  launige  und  gutmütige  Lächeln  anspruchsloser  Be- 
lustigung konnte  mein  Antlitz  erhellen,  in  dessen  Grunde  die 
Strenge  und  Entsagung  meiner  Forschersendung  wohnten!  Suchen 
wir,  bei  aller  den  dankbaren  Schüler  erfüllenden  Pietät,  den  ver- 
ewigten Meister  zu  zeichnen,  frei  von  jener  kritiklosen  Bewunde- 
rung, die,  allen  psychologischen  Ertrag  vereitelnd,  jede  berühmte 
Persönlicheit  in  die  gleichen  verschwommenen  Umrisse  auflöst; 
spannen  wir  vielmehr  unsere  Kräfte  daraufhin,  ein  Gemälde  ent- 
stehen zu  lasen,  wie  es  etwa-,  ewig  unerreichbar,  der  Pinsel  R  e  m  - 
1)  r  a  n  d  t  s  geschaffen,  ohne  Affektation  und  Schönheitsanspruch, 
ohne  Idealisierung  und  Stilisierung,  doch  uns  erfüllend  mit  jener 
letzten  Ergriffenheit,  die  uns  sprechen  läßt:  Dies  ist  ein  Menschen- 
antlitz, ein  großes,  einmaliges,  unwiederholbares  und  unverwechsel- 
bares! 


Emil  Fischers  Leben  und  Persönlichkeit. 

Mein  Leid  und  mein  Mitleiden,  was  liegt 
daran?  Trachte  ich  denn  nach  Glücke? 
Ich    trachte   nach   meinem   Werke. 

Zarathustra. 

Wenn  man  von  dem  glücklich  gearteten  Sinn  des  Rheinländers, 
seinem  unverwüstlichen  Humor,  seiner  erfolgreichen  Betriebsamkeit 
redet,  wenn  man  seines  gemütlichen,  breiten,  halb  singenden 
Dialekts  und  der  darin  geprägten  zahllosen  Fastnachtslieder  und 
Schwanke  gedenkt,  so  hat  man  gewöhnlich  den  eindrucksvollsten 
Vertreter  unserer  Westmark,  den  Bewohner  des  Kölner  Bezirks  vor 
Augen,  jenes  der  Eifel  unmittelbar  vorgelagerten  fruchtbaren  Flach- 
lands. Gut  deutsch  gesinnt  und  in  seinem  lebhaften  Temperament 
eines  zündenden  patriotischen  Aufschwungs  fähig  —  „Hai  fas  am 
Rieh,  Du  Kölsche  Boor!"  — ,  trägt  er  doch  innerhalb  der  großen  Ge- 
meinde, die  unsere  Zunge  spricht,  durchaus  individuelle  Wesens- 
züge. Nicht  etwa  so,  daß  er  von  besonders  erlesenem  Schlage  wäre: 
er  besitzt  nicht  die  Verfeinerung  und  Distinktion,  wie  sie  den  Sohn 
der  Hansastädte  auszeichnet,  es  fehlen  ihm  das  knorrige  Fürsich- 
sein des  Westfalen  und  das  altüberkommene  Herrentum  des 
preußischen  Junkers,  er  kann  sich  nicht  der  untrüglichen  Anmut 
i-ühmen,  die  Bruder  und  Schwester  in  Österreich  beglückend  um- 
schwebt, oder  der  Innigkeit  und  Gemütstiefe,  die  uns  der  Süden 
Deutschlands  so  oft  in  schlichtem  Gewände  entgegenbringt.  Aber 
sein  schnelles  Erfassen  dessen,  was  nottut,  sein  gesunder,  derber 
Wirklichkeitssinn,  seine  gern  und  reich  gewährte  Gastfreundschaft, 
seine  reulose  Freude  an  Wein,  Weib  und  Gesang  und  der  schon  er- 
wähnte, selbst  in  den  tiefsten  Schichten  des  Volkes  wurzelnde  Froh- 
sinn und  Mutterwitz  bewirken  es,  daß  der  vorübergehend  im  Rhein- 
land Verweilende  davon  eine  schmunzelnde  oder  sehnsüchtige  Er- 
innerung in  die  Ferne  hinausträgt,  und  der  in  die  Kölnische  Heimat 
Zurückkehrende  die  umschnürte  Brust  sich  weiten  fühlt  und  das 
verlorene  Lachen  wiederfindet. 

Wohl  zeichnen  am  Horizont  gegen  Süden  —  und  vielleicht  mag 
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man  darin  ein  Symbol  gewahren  für  das  Menschenschicksal,  das 
uns  hier  beschäftigen  soll  —  die  Hügelketten  der  Eifel  ihre  schwer- 
mütigen Konturen  ab,  die  von  erloschenen  Vulkanen,  trostlosen 
Maaren,  einsamen  Kirchlein,  weiten,  stummen  Heidehängen  und 
"waldberaubten  Höhen  reden,  die  über  die  Armut  und  Verwaistheit 
V  i  e  b  i  g  scher  Bauerngestalten  Anklage  führen  und  an  nebel- 
"verhangenen  Herbstabenden  dem  Wanderer  Müdigkeit  und  Ver- 
zagtheit ins  Herz  senken;  aber  der  kommende  Morgen  läßt  die 
Sonne  aufs  neue  über  die  fruchtbare  Ebene  dahinstrahlen,  der  fette 
Boden  trägt  reichen  Erntesegen  und  füllt  des  biederschlauen  Bauern 
Scheune  und  Geldsack  mit  reichem  Segen;  über  die  breiten  Felder 
und  Äcker  revieren  die  Hühnerhunde,  durch  die  frische  September- 
luft knallt  des  Weidmanns  Flinte,  und  im  Wirtshaus  läßt  man  des 
Abends  flüssigen  Mosel  und  saftigen  Witz  sonder  Geizen  verströmen. 
Vom  nahen,  großen,  heiligen  Köln  aber  dringen,  neben  dem 
schweren  Glockengetön,  die  Klänge  des  letzten  Karnevalliedes  mit 
ihrem  übermütigen  Kehrreim  herüber,  nach  Bonn,  der  alten  Uni- 
versitätsstadt fröhlichster  Jugendlust,  ziehen  in  Mützen-  und 
Bänderschmuck  hoffnungtragend  die  Studenten,  und  die  lebens- 
frohen Mädchen  wissen  und  beweisen  es  gern,  daß  ihre  holden 
Schelmenlippen  nicht  nur  zum  Gebeteflüstern  geschaffen  wurden. 

Der  dem  Schreiber  dieser  Blätter  heimatlich  vertraute  Kölner 
Bezirk,  der  sich  aus  Landesteilen  des  ehemaligen  gleichnamigen 
Erzbistums  und  des  Herzogtums  Jülich  zusammensetzt,  ist  durch 
alle  Zeiten  hindurch  überwiegend  katholisch  gewesen.  Zwar  hatten 
sich  bald  nach  Einsetzen  der  Reformation  in  verschiedenen  Ort- 
schaften protestantische  Gemeinden  gebildet,  die  aber  im  Hin  und 
Her  der  religiösen  Wirren  stets  gefährdet  ihr  Dasein  „unter  dem 
Kreuz"  verbrachten,  wenn  ihnen  auch  nicht  die  furchtbare  Strenge 
widerfuhr,  die  den  wallonischen  und  niederländischen  Kalvinisten 
durch  Albas  Schwert  zuteil  wurde.  Am  günstigsten  lagen  für  die 
Evangelischen  die  Verhältnisse  dort,  wo  sich  —  in  gewisser  Unab- 
hängigeit  von  Herzog  oder  Erzbischof  —  machtvolle  Unterherren  zu 
der  neuen  Lehre  bekannten  und  schirmend  die  Hand  über  ihre 
Glaubengenossen  ausstreckten.  Allein  auch  ihnen  war  eine  Betäti- 
gung im  weiteren  Umkreise  diirch  heftige  Anfeindungen  recht  er- 
schwert. So  verstehen  wir  es,  daß,  gleich  den  vor  Albas  Wüten 
entflohenen  Brüdern,  die  in  genannter  Gegend  beheimateten  Pro- 
testanten ein  wunderbares  Gut  an  Standhaftigkeit  und  Kampfes- 
liärte  erwarben  und  vererbten,  gemäß  dem  Wahlspruch,  den  eines 
ihrer  besten  Geschlechter  im  Wappen  führte:  Virescit  vulnere 
virtus. 

Auch  in  dem  Örtchen  Flamersheim,  das  wenige  Kilo- 
meter von  Euskirchen,  einer  dem  Regierungsbezirk  Köln  an- 
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gehörenden  mittleren  Stadt,  belegen  ist,  bestand  seit  alters  eine  pro- 
testantische Gemeinde,  die  sich  unter  dem  Patronat  des  auf  der 
gleichnamigen  Burg  hausenden,  opferwilligen  Geschlechtes  der 
Quadt  V.  Wickerath  trotz  aller  Fährnis  zu  halten  wußte,  in 
ihren  besten  Zeiten  an  die  80  Seelen  zählte,  heute  aber,  infolge  von 
Abwanderung,  nur  noch  etwa  30  Mitglieder  umfaßt.  In  ihren  seit 
Ende  des  17.  Jahrhunderts  erhaltenen  Kirchenbüchern  finden  sich 
von  allem  Anbeginn  die  Namen  der  Vorfahren  Emil  Fischers, 
die,  wie  ihre  Nachkommen,  dem  evangelischen  Bekenntnisse  treu 
blieben  und  mit  Schwestern  und  Brüdern  der  eigenen  oder  be- 
nachbarten Gemeinden  den  Ehebund  schlössen.  Seit  wann  die 
Fischers  in  dem  schon  vor  tausend  Jahren  einer  fränkischen 
Königsburg  anliegenden  Flecken  beheimatet  waren,  mag  vielleicht 
durch  familiengeschichtliche  Bemühungen  erhellt  werden,  für 
welche  ihr  berühmtester  Sohn  noch  kurz  vor  Kriegsausbruch  seine 
Verwandten  zu  interessieren  suchte.  Uns  genügt  es  zu  erfahren, 
daß  sie  in  treuem  Festhalten  an  Glaube  und  Scholle  als  hartes> 
bodenwüchsiges  Geschlecht  erscheinen,  das  zunächst  in  bescheide- 
nen Verhältnissen  und  kleinem  Kaufmannstreiben  sein  Begnügen 
fand,  aber  bald  schon  mit  der  angesehenen,  gleichfalls  protestan- 
tischen Reidtmeister-Familie  Günther  aus  Schieiden  verschwä- 
gert wurde,  um  dann  in  der  Person  des  am  4.  November  1807 
geborenen  Laurenz  Fischer,  des  Vaters  unseres  Emil,  einen 
außergewöhnlichen  Aufschwung  zu  nehmen,  der  auch  seinen  Ge- 
schwistern zugute  kam. 

Leben  und  Persönlichkeit  dieses  Laurenz,  über  den  mir 
neben  den  Memoiren  seines  Sohnes  vor  allem  die  bereitwillig 
erteilte  Auskunft  des  in  Euskirchen  langjährig  beamteten  Super- 
intendenten Fischer  mancherlei  Material  geliefert,  wirken  so 
originell  und  unterhaltsam,  daß  man  sich  versucht  fühlt,  ihm 
selbst  eine  Biographie  zu  widmen. 

Dieser  Mann  mit  dem  kräftigen  und  energischen,  in  früheren 
Zeiten  bartlosen  Gesicht,  aus  dem  die  Backenknochen  hart  hervor- 
traten und  die  blauen  Augen  mit  fast  herausfordernder  Unter- 
nehmungslust in  die  Welt  bückten,  dieser  unverkennbare  Sohn  des 
Kölner  Flachlandes,  dem  das  Plattdeutsche  am  leichtesten  vom 
Munde  ging  und  verfeinerte  Lebensgebung  recht  wenig  imponierte, 
wiewohl  ihn  sein  schnell  gestiegenes  geschäftliches  Ansehen  oft  in 
gesellschaftlich  gehobenen  Umkreis  brachte,  muß  in  der  Tat  eine 
überaus  beachtenswerte,  eigenvmchsige  Gestalt  gewesen  sein: 
Immer  beweglich  und  tätig,  sich  stets  mit  Gründungs-  und  Be- 
teiligungsprojekten tragend;  auf  das  Geschäft  und  seinen  Vorteil 
wohl  bedacht,  dabei  von  absoluter  Rechtlichkeit  und  Korrektheit, 
sofern  es  nicht  an  das  verwünschte  Steuerzahlen  ging;   dem  Wein, 
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der  frohen  Geselligkeit,  dem  Faschingstreiben  bis  ans  Ende  zu- 
getan; ein  sorglich  rücksichtsvoller  Gatte,  ein  verständnisreicher^ 
teilnehmender  Vater;  ein  großer  Weidmann  vor  dem  Herrn;  von 
Kunst  und  Wissenschaft,  von  philosophischem  und  metaphysischem 
Hokuspokus  wenig  angekränkelt  und  den  lieben  Gott  als  un- 
sicheren und  schwer  belangbaren  Kompagnon  seinem  Treiben  fern- 
haltend: so  war  er  ein  durchaus  diesseitiger  Mensch,  den  man 
gewiß  überall  als  klugen  und  unterrichteten  Geschäftsfreund,  als 
witzigen  und  originellen  Unterhalter  hoch  bewertete,  den  aber  sub- 
tilere Bedürfnisse  Zeit  seines  Lebens  kaum  beunruhigt  haben 
dürften. 

Nach  alle  dem  mag  es  denn  befremden  und  nur  in  der  un- 
bedingten Zuverlässigkeit,  Großzügigkeit  und  Gutartigkeit  seines 
Charakters  eine  Erklärung  finden,  daß  der  etwas  derbe,  materiell 
und  irdisch  gerichtete  Mann  mit  seiner  so  ganz  anders  veranlagten  ^ 
Gattin  in  größter  Harmonie  und  innigster  Verbundenheit  lebte. 
Denn  diese  Frau  Julie,  geborene  Poensgen,  war  eine  innerlich 
und  äußerlich  feine  Dame  von  kirchlich  frommer  Denkart,  die 
gewiß,  in  angeregtem  Umkreise  und  den  Sorgen  und  Beanspruchun- 
gen ihrer  Häuslichkeit  enthoben,  durch  ihre  Klugheit  und  Bildung 
sowie  die  Höhe  ihrer  sittlichen  Forderung  ein  Mittelpunkt  wert- 
vollen, gesellschaftlichen  Zusammenfindens  geworden  wäre.  Ihre 
Familie,  die  seit  langem  dem  angesehenen  Stande  der  Reidtmeister, 
d,  h.  der  Eisenhämmer-Besitzer  zugehörte  und  heute  in  der  Düssel- 
dorfer Schwerindustrie  sowie  dem  dortigen  Gesellschaftsleben  eine 
führende  Rolle  spielt,  zählte  zu  den  alten  protestantischen  Eifel- 
Geschlechtem  und  hatte  ihren  Stammsitz  in  Schieiden,  woselbst 
Julie  am  19.  Februar  1819  geboren  wurde.  Nach  dem  frühen  Tode 
ihres  Vaters  zog  sie  mit  der  Mutter,  die  dem  Arzt  F  u  e  s  in  zweiter 
Ehe  angetraut  wurde,  nach  dessen  Wohnsitz,  dem  nahe  gelegenen 
Gemünd.  Ihre  Mädchenerziehung  fand  sie  im  Heim  der  Neuwieder 
Herrenhut-Gemeinde;  den  dort  waltenden  Geist  schlichter  Frömmig- 
keit nahm  sie  als  Mitgift  für  ihr  ganzes  Leben  in  sich  auf.  Wer  die 
vortreffliche,  zu  früh  dahingegangene  Frau  mit  dem  ernsten  und 
würdevollen  Gesicht,  das  von  üppigem,  tiefschwarzem  Haar  ein- 
gerahmt war,  gekannt  hat,  vermochte  sich  nicht  dem  Eindruck 
ihrer  formbedachten  Umgangsart  zu  entziehen,  und  wir  gehen  wohl 
nicht  fehl,  wenn  wir  die  Unnahbarkeit  und  Einsamkeit,  wenn  wir 
jenes  Pathos  der  Distanz,  das  Emil  Fischer,  vor  allem  in  den 
letzten  Lebensjahren,  umwehte  und  trotz  liebenswürdiger,  fast 
jovialer  Verkehrsart  selbst  den  nächsten  Kollegen  und  Duzfreunden 
jede  Verbrüderung  und  Intimität  vei^wehrte,  in  der  Hauptsache  als 
Erbteil  der  auf  Sitte  und  Konvention  achthabenden  Mutter  an- 
sprechen. 
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Sie  war  eine  kluge,  dem  Bildenden  sich  gern  erschließende 
Frau,  die  unbeschadet  ihrer  kirchlich-frommen  Gesinnung  allen 
wissenschaftlichen  und  politischen  Fragen  ein  verständnisvolles 
Interesse  schenkte  imd  die  akademische  Berufswahl  ihres  einzigen 
Sohnes  gewißlich  rückhaltlos  gebilligt  hätte,  wenn  es  sich  nicht  da- 
bei grade  um  die  dem  Apothekertreiben  so  bedenklich  nahestehende 
Chemie  gehandelt  hätte.  Ließ  sie,  von  Laurenz  in  Haushalt- 
führung und  tibei-wachung  des  Familienlebens  mit  weitgehenden 
Kompetenzen  versehen,  bei  der  Erziehung  ihrer  Kinder  auch 
Strenge  walten,  so  wurde  sie  andererseits  nicht  müde,  die  Ihren 
mit  dem  köstlichen  Gute  mütterlicher  Fürsorge  und  Anteilnahme 
zu  beschenken.  Sie  war  es,  die  den  Briefwechsel  mit  dem  an  fernen 
Stätten  studierenden  Sohn  unterhielt,  sie  weilte  in  pfleglicher  Be- 
treuung an  der  Seite  ihrer  früh  verstorbenen  jüngsten  Tochter 
Mathilde,  der  ersten  Gattin  des  aus  Rheydt  stammenden  In- 
dustriellen Artur  Dilthey,  als  diese  in  Meran  vergeblich  die 
Genesung  suchte,  und  wir  dürfen  vermuten,  daß  die  körperliche 
imd  seelische  Beanspruchung,  die  des  lieben  Kindes  Siechtum  und 
Tod  ihr  auferlegte,  ein  schweres  Herzleiden  bei  ihr  ausgelöst  hat, 
das  sie  nach  3y2Jährigem  Dulden  am  14,  September  1882  von  hinnen 
nahm,  einige  Monate  nachdem  sie  den  noch  nicht  auf  dreißig 
Sommer  zurückblickenden  Sohn  sein  erstes  Ordinariat  hatte  über- 
nehmen sehen.  Ebenso  wie  der  noch  lange  nicht  zum  Sterben  be- 
reite,, vielmehr  justament  20  Jahre  länger  auf  Erden  säumende 
Gatte,  hat  sie  auf  dem  kleinen  protestantischen  Friedhof  zu 
Ürdingen  am  Rhein  in  der  dort  gemeinsam  mit  dem  ältesten 
Schwiegersohn  errichteten  Familiengruft  Mauritz-Fischer 
die  letzte  Ruhestatt  gefunden.  Durch  den  Dreiviertel-Takt  des 
Lauren  zschen  Allegros  hindurch  klingt  die  Weise  ihres  mühe- 
vollen Lebens  wie  eines  Chorales  frommes  Schreiten. 

Obwohl  also  bei  den  Eltern  Emil  Fischers  die  ihm  über- 
kommenen gegensätzlichen  Güter:  Frohnatur  und  des  Lebens 
ernstes  Führen  anders  als  in  der  Ehe  des  Rates  Goethe  verteilt 
waren,  so  will  es  doch  bedenklich  scheinen,  wollte  man  die  Eigen- 
schaften ihres  großen  Sohnes  in  säuberlicher  Trennung  synthetisch 
aus  denen  von  Vater  und  Mutter  zusammentragen.  Insonderheit 
belehrt  uns  ein  näheres  Zuschauen  darüber,  daß  die  wissenschaft- 
liche Befähigung  \md  Einstellung  Emil  Fischers  keineswegs, 
wie  es  zuerst  den  Anschein  hat,  als  ausschließliche  Mitgift  der 
Familie  Poensgen  aufzufassen  sind.  Zwar  hat  uns  Vater 
I-  a  u  r  e  n  z  ,  der  frühzeitig  die  Schule  ohne  Lorbeerkranz  verließ, 
bei  der  Prüfung  für  den  einjährig-freiwilligen  Dienst  glänzend 
durchfiel  und  nach  eigenem  Bekenntnis  beim  Gespräch  im  Gast- 
haus ein  unvergleichlich  besserer  Lerner  war  als  im  Zwang  des 
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Unterrichts,  als  durchaus  ungelehrter  Mann  zu  gelten.  Aber  in 
einem  seiner  Brüder  sehen  wir  den  Kölner  Chirurgen  Otto 
Fischer,  der  sich  weit  über  die  Grenzen  der  engeren  Heimat 
hinaus  des  größten  wissenschaftlichen  Ansehens  und  praktischen 
Zuspruchs  rühmen  konnte.  Von  den  Söhnen  des  ältesten,  in 
Flamersheim  verbliebenen  Bruders  Friedrich  Arnold  brachte 
es  einer  zum  Oberlandesgerichtsrat,  indes  zwei  Sprößlinge  des 
jüngsten  Bruders  August  die  akademische  Laufbahn  erwählten: 
Der  während  des  Krieges  als  Extraordinarius  in  Straßburg  ver- 
storbene Mediziner  Ernst  und  der  jedem  Chemiker  bekannte  Er- 
langer Ordinarius  OttoFischer.  Es  muß  also  auch  in  der  Sippe 
des  Laurenz  ein  ausgesprochener  Hang  zur  Wissenschaft  ge- 
steckt haben,  und  wer  dafür  nach  einer  Quelle  suchen  will,  der  mag 
sie  vielleicht  in  der  Familie  der  Großmutter  Emils,  einer  ge- 
borenen Conrads  aus  Mülheim  am  Rhein,  entdecken. 

Diese  Ahnfrau  wurde  von  dem  schon  in  reiferen  Jahren  stehen- 
den Laurenz  dem  Älteren  in  einem  Akt  von  Verzweiflung  heim- 
geführt, da  selbiger  der  Weinkellerschlüssel  verweigernden  Tyrannei 
seiner  Schwester  zu  entfliehen  trachtete.  (Ohne  diesen  bedeutsamen 
Schlüssel  hätten  wir  wohl  heute  noch  nicht  den  Eingang  zu  den 
dunklen  Gemächern  der  Zucker  und  Purine,  der  Eiweiß-  und  Gerb- 
stoffe gefunden.)  Ob  die  Großmutter  selbst  eine  wissenschaftlich 
interessierte  Persönlichkeit  gewesen  ist,  wissen  wir  nicht;  aber  ihre 
unverheiratete  Schwester,  die  nach  dem  frühzeitigen  Tode  des  Ehe- 
paares Fischer  die  drei  ältesten  der  Waisen,  Friedrich 
Arnold,  Laurenz  den  Jüngeren  und  Otto,  zu  strenger  aber 
hingebender  Erziehung  nach  Mülheim  brachte,  muß  eine  recht  ge- 
bildete, mit  fast  männlichem  Geiste  bedachte  Frau  gewesen  sein, 
die,  des  Lateinischen  mächtig,  gern  und  erfolgreich  an  gelehrten, 
vor  allem  theologischen,  Debatten  teilnahm. 

Laurenz,  der,  wie  wir  sahen,  von  diesem  Hange  der  Muhme 
nichts  zu  Lehen  trug,  verließ  mit  14  Jahren  die  Schule,  um  sich 
ebenso  wie  der  älteste  Bruder  Friedrich  Arnold  der  kauf- 
männischen Ausbildung  zuzuwenden.  Dabei  waren  ihm  unver- 
gleichlich größere  Erfolge  beschieden;  denn  schon,  als  er  sein  acht- 
zehntes Lebensjahr  erreicht  hatte,  konnte  der  Onkel  Conrads, 
der  die  beiden  jüngsten  der  Waisen,  das  Zwillingspaar  August 
und  E  1  i  s  a  b  e  t  h,  bei  sich  behaltend,  das  Fischersche  Geschäft 
in  Flamersheim  als  treuer  Platzhalter  verwaltete,  den  beiden 
ältesten  Neffen  ihren  väterlichen  Besitz  zu  selbständiger  Bewirt- 
schaftung übergeben.  Es  sind  Züge  von  schlichter,  selbstloser  Güte 
und  enger  Familienverbundenheit,  die  wir  in  'den  Beziehungen 
dieser  einfachen  Menschen  wahrnehmen.  Der  Oheim  Conrads, 
der  sein  unbekümmertes  Dasein  in  Mülheim  aufgab,  um  in  dem 
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weltverlorenen  Flamersheim  den  unmündigen  Neffen  das  Erbe  in 
Treuen  zu  erhalten,  und  der  dann,  als  diese  herangewachsen,  still 
und  sonder  Anspruch  wieder  abtrat;  die  beiden,  jungen,  fleißigen 
Leute,  die  ohne  große  Erfahrung  ein  immerhin  beträchtliches  Ge- 
schäft beherzt  übernahmen  und  an  dessen  Ertrag  auch  den  übrigen 
drei  Geschwistern  zu  gleichen  Quoten  Anteil  gewährten,  so  daß 
Bruder  Otto  Gymnasium  und  Universität  absolvieren  und 
Schwester  Elisabeth  dem  Bewerber  Friedrich  Dilthey 
aus  Rheydt,  dem  späteren  Vater  des  eben  erwähnten  Artur,  eine 
ganz  ansehnliche  Mitgift  in  die  Ehe  bringen  konnte.  Ja,  vornehm- 
lich dieser  Laurenz,  den  wir  sonst  als  ausgesprochenen  brasseur 
d'affaires  anzusprechen  haben,  besaß  ein  warmes  Herz  für  die 
Seinen.  Es  hat  etwas  Rührendes,  wenn  wir  lesen,  daß  er,  schon  ein 
Greis,  dem  Sohn  die  Sendung  eines  für  ihn  von  eigner  Hand  ge- 
schossenen Hasen  ankündet,  oder  wenn  er  ihn  dringend  bittet,  die 
liebreizende  Schwiegertochter  doch  einmal  nach  Euskirchen  zu 
bringen,  wo  es  sich  ganz  gut  leben  lasse. 

In  dem  Flamersheimer  Kaufmannsladen,  der  hauptsächlich  den 
Vertrieb  von  Wein,  Spirituosen  und  Kolonialwaren  unterhielt,  be- 
währte sich  Laurenz,  obwohl  er  der  jüngere  der  beiden  Inhaber 
war,  alsbald  als  die  fördernde  und  treibende  Kraft.  Er  unternahm 
ergiebige  Reisen  in  die  Eifel,  sorgte  nach  allen  Richtungen  hin  für 
Vergrößerung  des  Absatzes,  gründete,  kaum  daß  diese  Industrie  be- 
kannt geworden,  eine  kleine  Schnellessigfabrik  und  drängte  trotz 
seiner  Jugend  auf  Verlegung  des  Geschäftes  nach  einem  Orte  groß- 
zügigeren Handelsgebarens.  Aber  die  zaghaften  Brüder  —  auch 
der  jüngste,  August,  war  inzwischen  in  die  Firma  eingetreten  — 
schreckten  vor  dem  verwegenen  Plan  ^iner  Übersiedelung  nach  Köln, 
dieser  so  weit  von  dem  behaglichen  und  vertrauten  Flamersheim 
belegenen  Riesenstadt,  zurück  und  ließen  sich  von  dem  zukunft- 
sicheren Laurenz  nur  widerstrebend  bewegen,  wenigstens  in 
dem  nahen  Städtchen  Euskirchen  ihr  Glück  zu  versuchen.  Dieser 
uralte,  noch  mit  Festungsmauern  umwallte  Ort  zählte  zwar  damals 
auch  nur  an  die  3000  Seelen,  barg  aber  neben  kleineren  Gerbereien 
eine  gut  eingeführte,  in  späteren  Zeiten  vornehmlich  grobe  Militär* 
wäre  fertigende  Tuchindustrie,  und  zudem  als  Knotenpunkt  der 
Straßen  Köln— Eifel  und  Düren— Bonn  allerlei  Zukunftsmöglich- 
keiten für  Handel  und  Umsatz. 

Aber  selbst  diese  wenige  Kilometer  betragende  Wanderung  mit- 
zimiachen,  konnte  der  älteste  Bruder  Friedrich  Arnold,  eine 
konservative  und  dabei  kleinliche  Natur,  nicht  über  sich  gewinnen 
und  zog  es  vielmehr  vor,  auch  weiterhin  das  nicht  über  die  rein 
lokale  Bedeutung  hinauswachsende  Flamersheimer  Stammhaus  zu 
betreiben.      Unter     den     zahlreichen     aus     der     Familie     Emil 
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Fischers  hervorgegangenen  Originalen  gebührt  auch  ihm  ein 
ausgezeichneter  Platz.  Er  trieb  die  Korrektheit  der  Geschäfts- 
führung so  weit,  daß  er,  in  groteskem  Vorklang  zu  den  quanti- 
tativen Wägeleistungen  seines  großen  Neffen,  beim  Zuteilen  des 
Kaffees  an  die  Käufer  zuweilen  mit  sicherem  Biß  die  Zerlegung 
einer  Bohne  vornahm,  damit  das  richtige  Gewicht  sich  einstelle; 
er  schickte  den  Knecht,  der  beim  Einkassieren  in  irgendeinem 
Eifeldorfe  aus  Versehen  einen  Groschen  zuviel  mitgebracht, 
stehenden  Fußes  zurück,  auf  daß  er  das  zu  Unrecht  erhobene  Geld 
dem  manchmal  stundenweit  entfernt  wohnenden  Kunden  wieder- 
gebe; er  weigerte  sich  andererseits,  seinem  Sohne  Julius,  als 
dieser  den  Referendar  bestanden  hatte,  fürderhin  finanzielle  Unter- 
stützung zuzuwenden,  da  ein  Jurist,  auf  solcher  Staffel  angelangt, 
aus  eigenem  Verdienst  den  Unterhalt  bestreiten  müsse.  Ein  Anflug 
dieser  altüberkommenen,  übergroßen  Genauigkeit  läßt  sich  auch 
bei  Emil  Fischer  finden,  der  im  übrigen  den  weiteingestellten 
Unternehmungsgeist  seines  Vaters  ererbt:  so  etwa,  wenn  er  noch 
während  des  Krieges  in  hellen  Aufruhr  geriet  und  mit  Abbruch  der 
Beziehungen  drohte,  da  ihn  eine  Behörde  durch  ihre  unfrankierten 
Zuschriften  mehrfach  zum  Entrichten  des  Strafportos  gezwungen 
hatte. 

Fand  also  Friedrich  Arnold  in  dem  engen  Umkreis  der 
Flamersheimer  Tätigkeit  sein  Genügen,  so  steckten  sich  Laurenz 
und,  von  ihm  mitgerissen,  der  junge  August  seit  ihrer  im  Jahre 
1835  erfolgten  Übersiedelung  nach  Euskirchen  höhere  Ziele.  Der 
Einkauf  von  Waren,  für  welche  Antwerpen  und  Amsterdam  die 
Hauptdurchgangsplätze  bildeten,  wurde  gesteigert,  das  Absatzgebiet 
bedeutend  vergrößert  und  an'  der  Kölner  Straße,  etwas  außerhalb 
der  Stadt,  ein  weitgeländetes  Anwesen  erworben.  Zunächst  schritten 
die  Brüder  dazu  —  obwohl  Laurenz  erst  1837  und  August  so- 
gar nicht  vor  1844  die  Ehe  eingingen  — ,  zwei  stattliche  Wohn- 
häuser zu  errichten,  in  deren  einem  die  Geschäftsräume  Unterkunft 
fanden.  Nach  und  nach  aber  fügte  sich  ein  ganzer  Komplex  von 
langgedehnten  Wirtschafts-  und  Lagergebäuden  an,  die  sich  um 
einen  dem  Fuhrwerk  bequemes  Ergehen  bietenden  Hof  gruppierten 
und  rückwärts  sowie  stadtabgewendet  einen  weiten  Gemüse-  und 
Obstgarten  aufwiesen.  Noch  jetzt  umweht  ein  Geist  von  Wohl- 
habenheit die  beiden  weißgetünchten  Wohnhäuser,  in  deren  einem 
Heinrich  Fischer,  der  älteste  Sohn  des  August  und  einzige 
in  Euskirchen  verbliebene  Angehörige  der  Familie,  als  stadt- 
bekannter, seinen  Wohlstand  in  Auftreten  und  Lebensführung 
wenig  verratender  Hagestolz  sein  Wesen  treibt.  Hat  der  Besitz  an- 
sonsten in  Ausnutzung  und  Einteilung  manch  tiefgreifende  Ver- 
änderung erfahren,  mußte  ein  Teil  des  Obstgartens  den  Bauplatz 


17 

für  die  stattliche  protestantische  Kirche  abgeben,  so  ist  diesem 
Privathaus,  der  Geburtsstätte  Emil  Fischers,  sein  früheres 
Gepräge  erlialten  geblieben.  Der  links  vom  breiten  Flur,  der  Straße 
zu,  belegene  Raum,  wohin  der  Hausherr  den  Besucher  bittet,  birgt 
neben  einem  hohen  Kontorpult  wohl  von  alters  her  einige  Schränke 
und  Fächer,  einen  runden  Tisch  und  ein  ehi^würdig  zersessenes 
Sofa.  Dort  hatte  ehedem  Mutter  Julie  —  denn  die  Häuser  wurden 
bei  der  Auseinandersetzung  zwischen  den  beiden  Familien  aus- 
getauscht —  sich  ihren  Empfangsraum  eingerichtet.  Eine  breite, 
mit  pikanten  Motiven  versehene  Tapetenbordüre,  die  einst  der 
Schäker  Laurenz  von  der  Hochzeitsreise  aus  Paris  mitgebracht 
haben  soll,  zieht  sich  noch  immer  um  die  vier  Wände  des  schmuck- 
losen Gemachs.  Aber  Heinrich  läßt  dem  Gast  wenig  Muße,  sich 
dem  verblaßten  Reiz  eines  galanten  Zeitalters  hinzugeben;  er  fragt 
mit  derselben  Gründlichkeit,  die  unser  Meister  bei  der  Feststellung 
oxperimenteller  Resultate  seiner  Mitarbeiter  bekundete,  nach  dem 
Woher  der  Fahrt,  nach  Nam'  und  Art  und  läßt  sich  gern  auf  ein 
Beplaudern  der  Jugenderlebnisse  des  großen  Exzellenz-Vetters  ein. 
Alte  Zeiten  steigen  auf,  wenn  er  spricht,  der  dem  Wandel  der  Welt 
nur  v/enig  Rechnung  getragen.  In  diesem  breiten  rheinischen,  zeit- 
weilig mit  plattdeutschen  Brocken  vermischten  Dialekt  mögen  die 
Jungens  einst  geredet  haben,  als  sie,  sechs  an  der  Zahl,  um  Turm 
und  Stadtmauern  spielten.  Nun  ist  er  allein  zurückgeblieben;  aber 
wie  der  außerordentlich  jugendlich  anmutenae  73  jährige  Herr  in 
kluger,  klarer  und  humorvoller  Art  erzählt,  wie  er  in  zögerndem 
Erwägen  die  Hand  mit  gespreizten  Fingern  in  die  Luft  hält,  um  sie 
dann  mit  raschem  Schwung  verschwinden  zu  lassen,  gemahnt  er 
gar  häufig  an  seinen  großen  Vetter  und  an  die  schwermütige  Ge- 
wißheit, daß  es  oft  nur  einer  kleinen  inneren  Hemmung  bedarf, 
um  den  vorbeirollenden  Wagen  des  Erfolges  zu  verpassen. 

Freilich  machte  sich  schon,  wie  früher  erwähnt,  zwischen  den 
beiden  Vätern  eine  starke  Differenzierung  des  Temperaments  und 
Blicks  für  Möglichkeiten  des  Fortkommens  geltend.  August,  der 
soT'oiichen,  internen  Kleinarbeit  in  Kontor  und  Lagerräumen  hin- 
begeben, Laurenz  dagegen  ins  Weite  strebend  bei  Einkäufen  und 
Abschlüssen,  beim  Wetten  und  Wagen,  bei  der  Abfassung  von 
Gründungs-  und  Erwerbsverträgen,  bei  Gerichts-  und  Interessen- 
vertretung, kurzum  bei  allem  und  nur  bei  dem  tätig,  was  Anwesen- 
heit und  persönliches  Zugreifen  des  Besitzers  erforderte!  Auch 
dieser  Zug,  so  notwendig  im  Bilde  eines  erfolgreichen  Unter- 
nehmers, gehört  zu  den  Gütern,  die  Laurenz  seinem  Sohne  über- 
antwortet. Wer  Emil  Fischer,  selbst  in  den  letzten,  über- 
lasteten Jahren,  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  der  empfing  nie 
den  Eindruck  eines  mit  zahllosen  Obliegenheiten  gequälten,  imruh- 
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voll  Gehetzten:  Beherrscht,  ausgeniht,  zum  Anhören,  zur  Auskunft^ 
ja  zum  Plaudern  bereit,  so  stand  er  vor  uns.  In  erstaunlichem  Ab- 
vi^ägungsvermögen  schob  er  alle  von  anderen  verrichtbaren  oder  nur 
dem  Repräsentativen  zuzurechnenden  Betätigungen  aus  seinem 
Wirkungsbereich  hinaus,  um  seine  kostbare  Kraft  den  Aufgaben 
vorzubehalten,  die  eben  nur  er  selbst  zu  lösen  befähigt  war.  Wie 
manchen  sah  man  dagegen  in  viel  kleinerem  Kreise  von  früh  bis 
spät  treiben  und  traben,  und  doch  zerrannen  ihm  die  Stunden,  und 
keine  Saat  wollte  ihm  zur  Ernte  reifen! 

Kurz  vor  Emils  Geburt  ließ  sich  die  Firma  Gebrüder 
Fischer,  welcher  neben  den  beiden  Euskirchener  Partnern  auch 
immer  noch  der  Flamersheimer  angehörte,  natürlich,  wie  gewohnt, 
unter  Laurenzens  Führung,  auf  ein  Unternehmen  ein,  das  von 
der  inzwischen  gewonnenen  Liquidität  ihres  Hauses,  aber  auch  von 
der  Großzügigkeit  seines  spiritus  rector  zeugte.  Es  war  dies  der 
Erwerb  eines  beträchtlichen  Teiles  des  wundervollen  Flamers- 
heimer Waldes,  eines  der  holz-  und  wildreichsten  Eichen-  und 
Buchenbestände,  die  damals  die  Rheinprovinz  aufzuweisen  hatte. 
Dieser,  ein  sogenannter  „Erbenwald",  an  welchem  die  Mitglieder 
der  umliegenden  Gemeinden  Gerechtsame  hatten,  wurde  bald  nach 
der  48er  Revolution  zum  Verkauf  ausgeboten,  bei  welchem  dann  die 
drei  Brüder  Fischer,  gemeinsam  mit  zwei  Bonner  Herren,  einen 
ansehnlichen  Komplex  für  die,  am  damaligen  Geldwert  gemessen, 
i-echt  bedeutende  Summe  von  75  000  Talern  erwarben.  Wenn  wir 
auch  in  Kenntnis  der  Mentalität  des  geschäftstüchtigen  Laurenz 
annehmen  müssen,  daß  ihn  hauptsächlich  Erwägungen  kauf- 
männisch spekulierender  Art  zu  diesem  Schritt  bewogen,  so  haben 
doch  gewiß  dabei  auch  die  Freude  an  wertvollem  Waldbesitz  und 
der  Wunsch,  in  eigenem  Revier  das  geliebte  Weidwerk  zu  betreiben, 
ein  gewichtiges  Wort  mitgesprochen.  Und  es  müssen  Stunden 
fröhlichsten  Ergehens  gewesen  sein,  die  in  den  nun  durchaus  forst- 
männisch verwalteten  Hoch-  und  Eichenschälwaldbeständen  die 
Alten  mit  den  Jungen  (darunter  auch  E.mil)  verbrachten.  Wenn 
mit  Erfolg  auf  Rehwild  gepirscht,  die  langschnäblige  Schnepfe  von 
schnellem  Strich  heruntergeholt,  wenn  die  plump  heranpolternden 
Sauen,  die  kaum  hörbar  schürenden  Füchse  zur  Strecke  gebracht 
waren,  wenn  das  Auf  und  Ab  der  Hänge  und  Stürze  die  Beine  mit 
wohliger  Müdigkeit  gefüllt  hatte,  dann  winkte  zu  gastlicher  Er- 
holung die  reizende,  auf  die  Eifel-Berge  hinausblickende  Jagdhütte, 
darinnen  stets  ein  Imbiß  sich  bereitet  fand  und  aus  deren  vom  Er- 
bauer nicht  vergessenen  Keller  der  holde  Sorgenbrecher  unge- 
hemmten Strahles  quoll.  Kam  aber  die  Zeit  der  Treibjagden  und 
hatten  den  Tag  über  Hügel  und  Täler  den  Treffern  und  Fehl- 
schüssen ihren  Widerhall  geliehen,  so  versammelten  sich  die  zahl- 
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reich  Geladenen  beim  Dunkelwerden  im  Flamersheimer  Gasthaus 
zu  Braten  und  Wein,  um  die  Erlebnisse  des  Tages  mit  lauter 
Wichtigkeit  zu  besprechen  und  manchen  nur  im  Männerkreise 
heimischen  Witz  in  die  tabakqualmgefüllte  Luft  zu  senden.  Wer 
einmal  selbst,  die  Büchse  im  Arm,  durch  Blöße,  Dickung  und  Hoch- 
bestand gezogen,  dem  will  es  scheinen,  als  müsse  Emil  Fischer, 
da  er,  von  Ehre  und  Erfolgen  überhäuft,  das  Gedenken  an  jene 
nimmer  wiederkehrenden  Zeiten  niederschrieb,  woiil  flüchtig  sich 
bewußt  geworden  sein,  daß  er  den  Sternenglanz  der  Unsterblichkeit 
gewonnen  und  dafür  manche  Köstlichkeit  vergänglicher  Erdenlust 
eingebüßt  habe. 

Etwa  im  Jahre  185G  —  ich  beziehe  Zahlen  und  Daten,  neben 
den  Memoiren,  den  Angaben  des  äußerst  erinnerungsfrischen 
Vetters  Heinrich  —  kam  es  mit  den  Bonner  Teilhabern  zu  einem 
vier  Jahre  währenden  Prozeß,  nach  dessen  Beendigung  den 
Fischers  noch  ungefähr  2200  Morgen  Waldbesitz  verblieben. 
Aber  wie  das  Glück  für  den  unverzagten  Laurenz  fast  durchweg 
eine  Schwäche  gezeigt,  so  brachte  ihm  auch  dieser  lästige  Handel 
eitel  Segen.  Denn  da  der  Holzschlag,  solange  das  Verfahren 
schwebte,  zu  ruhen  hatte,  so  standen  herrliche,  überfällige  Stämme 
bereit,  als  der  Schwellenbedarf  der  mittlerweile  trassierten  und  im 
Jahre  1862  eröffneten  Eisenbahnlinie  Köln — Eifel  sich  meldete. 
Schmunzelnd  verfolgte  Laurenz  den  Austausch  des  edlen  Holzes 
gegen  harte  Taler  und  erfreute  sich  später  als  alleiniger  Inhaber 
des  nunmehr  in  Eichenschälwald  umgewandelten  Besitzes  noch  bis 
zum  Jahre  1891,  um  ihn  alsdann  mit  großem  Nutzen  an  die  Familie 
H  a  n  i  e  1  aus  Düsseldorf  abzutreten. 

Hatten  sich  somit  die  Fischers  als  Waldbesitzer  von  vorn- 
herein besten  Gedeihens  zu  erfreuen,  so  brachte  ihnen  die  ver- 
schiedene industrielle  Betätigung,  zu  welcher  Laurenz,  dieser 
Tausendsasa,  drängte,  nicht  immer  im  ersten  Anlauf  den  erhofften 
Erfolg.  Zwar  ließ  sich  eine  kleine,  um  das  Jahr  1835  in  dem  mit 
etlicher  Wasserkraft  bedachten,  nahen  Wißkirchen  errichtete 
Spinnerei  zunächst  durchaus  befriedigend  an,  da  die  benachbarte 
Textilindustrie  wie  auch  die  Webereien  in  München-Gladbach, 
Rheydt  und  anderen  rheinischen  Orten  deren  vorzüglich  gefertigten 
Garne  willig  aufnahmen.  Dabei  war  es  natürlich  wieder  Laurenz, 
der  sich  um  Ein-  und  Verkauf  bemühte.  Galt  es  zuerst  in  den  be- 
scheidenen Schafzüchtereien  der  Eifel,  meist  unter  Vermittlung  des 
Pastors,  das  erforderliche  Material  aufzutreiben,  so  konnte  auf  die 
Dauer  der  überseeische  Wolle  vermittelnde  Londoner  Markt,  der  ja 
bis  hevite  für  den  Handel  dieser  Ware  die  zentrale  Rolle  spielt,  nicht 
mehr  umgangen  werden.  Furchtlos  reiste  Laurenz  über  den 
Kanal,  warb  einen  geeigneten  Agenten  an,  oder  brachte  wohl  auch 
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selbst  sein  sogenanntes  Englisch,  das  vermutlich  ein  modifiziertes 
Plattdeutsch  gewesen  ist,  mit  größtem  Aplomb  zu  Gehör  und  hat 
wohl  keinem  der  gewiegten  Händler  je  Gelegenheit  zu  seiner  Über- 
vorteilung geboten.  Denn  wie  dieser  Mann  von  Eisen,  der  nach  des 
Sohnes  Zeugnis  durchaus  kein  besonders  rascher  Denker  gewesen 
sein  muß,  nicht  eher  ruhte,  bis  er  das  in  Angriff  genommene  Hand- 
werk mit  aller  Gründlichkeit  beherrschen  lernte,  wie  er  sich,  seiner 
mangelhaften  Schulbildung  ungeachtet,  in  hartem  Bemühen  die 
Fähigkeit  zur  Abfassung  klarer  xnid  juristisch  einwandfreier  Ver- 
träge und  Gründungsurkunden  erwarb,  wie  er  nach  allen  Seiten 
Umschau  hielt,  um  die  beste  und  zuverlässigste  Quelle  aufzuspüren, 
so  eignete  er  sich  auch  eine  erstaunliche  Sicherheit  in  der  Ab- 
schätzung der  ihm  zum  Kauf  angebotenen  Güter,  der  Wolle  hier, 
später  des  Hopfens  und  landwirtschaftlicher  Objekte,  an.  Freilich 
geriet  er  —  und  dies  war  sein  erster  industrieller  Versager  —  beim 
weiteren  Ausbau  der  Wißkirchener  Spinnerei  in  die  Lage,  einsehen 
zu  müssen,  daß  praktische  Erfahrung  und  gesunder  Menschen- 
verstand doch  nicht  überall  ans  Ziel  gelangen,  daß  es  auch  Bezirke 
technischer  Produktion  gibt,  die  nur  von  dem  Licht  der  Wissen- 
schaft Erhellung  und  Durchschaubarkeit  erfahren.  Diese  Lehre 
brachte  ihm  die  Anlage  einer  Wollfärberei,  welche  der  Betrieb  der 
Spinnerei  mehr  und  mehr  als  notwendig  erscheinen  ließ.  Wie  sehr 
sich  aber  auch  Laurenz  selbst  um  den  neuen  Zweig  industrieller 
Betätigung  bemühen  wollte,  indem  er  in  Euskirchen  eine  kleine 
Versuchsfärberei  anlegte  und  daselbst  die  verschiedenen  Farb- 
rezepte durchprobte,  immer  wieder  erfolgten  Vorstellungen  der 
Kundschaft  über  Ungleichmäßigkeit,  Mangel  an  Echtheit  oder 
Nichtübereinstimmung  mit  dem  Muster.  Die  geringe  wissenschaft- 
liche Durchbildung  der  Färbetechnik,  die  sich  damals  noch  haupt- 
sächlich natürlicher  Farbstoffe  bediente,  brachte  dem  erfolg- 
gewohnten Laurenz  fortgesetzt  neue  schmerzliche  Über- 
raschungen, die  gewiß  zum  guten  Teil  dafür  haftbar  zu  machen 
sind,  daß  er  später  den  akademischen,  'insonderheit  der  Chemie 
geltenden  Absichten  seines  Sohnes,  die  doch  seiner  Lebensanschau- 
ung gründlich  fernlagen,  nur  geringen  Widerstand  entgegen- 
setzte. 

Noch  enger  geriet  Laurenz  mit  der  Scheidekunst  in  Be- 
rührimg  durch  Beteiligung  an  einer  von  dem  Hof  mann-  Schüler 
Bleibtreu  ins  Leben  gerufenen  Zementfabrik  in  Obercassel  bei 
Bonn,  die  allerdings  infolge  von  unglücklicher  Verschmelzung  mit 
anderen  industriellen  Unternehmungen  den  Hauptaktionären  lange 
Zeit  hindurch  wenig  Freude  bereitet  zu  haben  scheint,  wenn  man 
etwa  von  dem  gemütlichen  Teil  der  Aufsichtsratssitzungen  absieht. 
Bei  letzteren  Zusammenkünften  aber  wußte  Dr.  Bleibtreu,  der 
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den  Chemismus  des  Pfirsich  -  Bowle  -  Brauens  in  unerreichter 
Meisterschaft  beherrschte,  die  enttäuschten  und  aufgebrachten 
Geister  mit  süßer  Beschwichtigung  zu  füllen.  Wer  derartige 
Schmausereien  begüterter  Rheinländer  einmal  mitgemacht,  der 
rettet  davon  manches  vergnügliche  Lachen  in  die  trüben  Stunden 
seines  Alltags  hinüber.  Und  so  vergaß  denn  auch  Vater  Laurenz 
im  angeregten  Kreise  seiner  Leidensgenossen,  denen  sich  zuweilen 
auch  der  in  Bonn  als  Gymnasiast  weilende  Sohn  Emil  zugesellen 
durfte,  daß  eine  Zementfabrik  eigentlich  anderer  Bestimmung 
diene,  als  das  Bindemittel  für  geselliges  Bowle-Kneipen  und  gut- 
mütiges Anulken  zu  liefern. 

Hatte  somit  in  Obercassel  der  Alkohol  lediglich  die  Rolle  eines 
Palliativs  gespielt,  so  suchte  ihm  Laurenz  andern  Ortes  solidere 
Seiten  abzugewinnen,  indem  er  sich,  unabhängig  von  den  jedes 
Risiko  scheuenden  Brüdern,  Ende  der  60er  Jahre  an  einer  von  dem 
Ingenieur  Herbertz  und  seinem  eigenen  ältesten  Schwiegersohn 
Mauritz  zu  Dortmund  ins  Leben  gerufenen  Brauerei  stark  be- 
teiligte. Dieses  zuerst  sich  befriedigend  anlassende  Unternehmen 
geriet  nach  Umwandlung  in  eine  Aktiengesellschaft  in  schwere  Be- 
denklichkeiten, die  Sanierung,  wenn  nicht  Liquidation  erforderlich 
zu  machen  schienen.  Aber  Laurenz,  Vorsitzender  des  Aufsichts- 
rats, mochte  sich  des  Spruchs  entsinnen,  den  eine  kleine  evan- 
gelische Gemeinde  seiner  Heimat  im  Wappen  geführt:  Coepi,  succu- 
bui,  surrexi.  Er  vertraute  seinem  Stern  und  hielt  durch.  Im  Per- 
sonalbestand wurden  einschneidende  Änderungen  vorgenommen, 
auf  Anraten  des  mittlerweile  zum  studierten  Chemiker  heran- 
gereiften Sohnes  eine  Linde  sehe  Eismaschine  zur  Erzeugung  der 
Kellerkühlung  sowie  ein  wertvolles  Mikroskop  zwecks  Feststellung 
der  einzelnen  Hefesorten  und  ihrer  Verunreinigungen  beschafft,  die 
Quellen  von  Staub  und  bakterieller  Beeinträchtigung  beseitigt  und 
die  Hopfenreisen  nach  Nürnberg  von  dem  alten  Herrn  selbst  über- 
nommen. Auch  bei  dem  Einkauf  dieser  Ware  brachte  es  Laurenz 
nach  dem  Zeugnis  des  von  Erlangen  aus  ihn  zuweilen  auf  den 
Markt  begleitenden  Sohnes,  trotz  seiner  vorgerückten  Jahre  zu 
einem  außergewöhnlich  sicheren  Beurteilungsvermögen,  das  ihn 
nach  Geschmack,  Geruch  und  Gefühl  sofort  den  Wert  des  ange- 
botenen Hopfens  zu  bestimmen  befähigte.  Und  so  rang  sich  die 
bedrohte  Dortmunder  Aktienbrauerei,  deren  Anteile  noch  heute  zu- 
meist in  den  Händen  der  Familien  M'a  u  r  i  t  z  und  Fischer  sind, 
allmählich  wieder  empor  und  zählte  bald  zu  den  angesehensten 
und  bestrentierenden  norddeutschen  Unternehmungen. 

Während  nun  Laurenz  in  den  80er  Jahren  aus  der  alten 
Firma  Gebrüder  Fischer  ausschied,  wählten  ihn  andere  in- 
dustrielle Unternehmungen,  zu  denen  er  finanzielle  oder  verwandt- 


22 

schaftlich  begründete  Beziehungen  hatte,  in  ihren  Aufsichtsrat  und 
ließen  ihn  aucli  dann  nicht  aus  ihrem  Kreise  scheiden,  als  den 
Neunzigjährigen  die  Taubheit  fast  vollkommen  gefesselt  hielt.  Der 
alte  Fischer  hatte  immer  noch  etwas  Kluges  hinzuzufügen  oder 
aus  jahrzehntelanger  Erfahnmg  Geschöpftes  einzuwenden.  Und  er 
selbst,  der  sich  schmunzelnd  das  älteste  Aufsichtsratsmitglied  in 
ganz  Deutschland  nannte,  scheute  durchaus  nicht  vor  den  Mühen 
der  Reise  und  der  Sitzungen  ziirück.  Aus  Düsseldorf  schreibt  er  mit 
seiner  zierlichen  Handschrift  im  Juni  1896:  „Am  Nachmittage  war 
Sitzung,  wo  ich  leider  kein  Wort  verstanden  habe,  aber  das  Proto- 
koll unterschrieben,  was  die  Hauptsache  ist,  um  die  Tantieme  zu 
beanspruchen." 

Neben  dieser  vielverzweigten  industriellen  Rührigkeit  be- 
kundete übrigens  Laurenz  auch  für  die  Landwirtschaft  ein 
warmes  Herz.  Geriet  irgendwo  ein  größerer  Grundbesitzer  in 
Schwierigkeiten,  so  war  der  wohlunterrichtete  Kaufmann  mit 
einigen  Kölner  Freunden  schnell  bei  der  Hand,  das  Objekt  auf- 
zukaufen, zu  parzellieren  und  in  kleineren  Losen  an  Bauern  und 
mittlere  Landwirte  mit  vortrefflichem  Umsatzgewinn  abzugeben. 
Da  der  dortige  Boden  fruchtbar  und  der  Ackerer  betriebsam  ist,  so 
erlegten  die  Erwerber  meist  schon  nach  wenigen  Jahren  die  Kauf- 
summe in  harten  Talern,  die  sie  aus  Weste  und  Strumpf  umständ- 
lich hervorzogen  und  auf  den  Schreibtisch  des  Laurenz  sehen 
Privathauses  deponierten,  wo  ihnen  zumeist  Frau  Julie,  die  über 
alles  unterrichtet  und  der  Buchführung  mächtig  war,  die  Quittung 
ausstellte  oder  den  Schuldschein  zurückgab. 

Und  wie  des  alten  Fischer  Leben  immer  voller  und  runder, 
einem  jährigen  Wein  vergleichbar,  gedieh,  so  wuchs  sein  Bank- 
guthaben in  Depot  und  Depositen  unablässig,  und  sein  Geldschrank 
dehnte  sich  unter  dem  Druck  von  Wechseln,  Aktienscheinen  und 
Kuponbogen.  Schon  längst  war  er  bei  weitem  der  reichste  Mann 
seiner  Vaterstadt,  was  ihn  jedoch  nicht  hinderte,  dem  Landrat 
immer  wieder  vorzujammern,  wie  schwer. er  es  bei  seiner  zahl- 
reichen Familie  und  dem  schlechten  Gang  der  Geschäfte  habe,  sich 
durch  dies  mühevolle  Leben  hindurchzuschlagen.  Gegen  eine 
geringfügige  Erhöhung  seiner  recht  niedrigen  Steuergebühr  ging 
er  sogar,  allerdings  erfolglos,  an.  Da  brachte  die  Selbsteinschätzung 
die  schrecklichste  Offenbarung.  Denn  nach  den  eigenen,  gewiß 
recht  behutsamen  Angaben  des  alten  Laurenz  errechnete  sich 
aus  seinen  Einnahmen  das  Achtfache  der  noch  kurz  zuvor  von  ihm 
beanstandeten  Gebühr.  In  Euskirchen  begann  es  auf  der  Promenade 
und  im  Gasthaus  zu  rumoren:  „Der  ale  Fischer,  der  Jeizhals 
hätt  uns  air  betupp!"  riefen  sich  entrüstet  die  Bürger  zu,  und  die 
Stadtverwaltung  war  entschlossen,  keinerlei  Ermäßigung  des  Zu- 
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Schlags  zu  bewilligen,  vielmehr  den  alten  Drückeberger,  der  dies 
große  Vermögen  in  ihrem  Schutz  erworben  und  bei  seiner  Kon- 
stitution noch  manches  Jährlein  in  ihren  Mauern  zu  verbringen 
versprach,  nach  Kräften  bluten  zu  lassen.  Aber  da  war  sie  an  den 
Falschen  geraten.  Denn  Laurenz,  dem  sein  nach  gleichem 
Kaliber  gefügter  Straßburger  Neffe  Ernst  heftig  zuredete,  war 
keineswegs  gewillt,  einer  Gemeinde,  deren  Schulbänke  er  nicht 
mehr  benutzte  und  nie  benutzt  hatte,  und  deren  gepflasterte  Straßen 
er  nicht  durch  Rosseshufe  zerstampfte,  der  er  vielmehr  in  der 
Stadtverordneten-Versammlung  manchen  guten  Rat  erteilt  hatte, 
zu  solch  horrenden  Einnahmen  zu  verhelfen.  Schnell  und  ohne 
Nachricht  an  die  Kinder  löste  er  seinen  Haushalt  auf,  und  eines 
Morgens  im  Jahre  1892  fand  man  ihn  mit  der  Flinte  über  der 
Schulter,  einen  Hühnerhund  am  Strick,  eine  abgewetzte  Reise- 
tasche in  der  Hand  auf  dem  Kölner  Bahnhof  stehen.  „Wo  jeht  et 
hin,  Herr  Fischer?"  wandte  sich  ein  Bekannter  laut  zu  dem 
Schwerhörigen.  „Nach  Straßburg,  Domizil  verändern,"  war  die 
lakonische  Antwort  des  rüstigen  85jährigen,  dem  nun  schon  seit 
Jahr  und  Tag  ein  voller  Bart  Wange  und  Kinn  bedeckt  hielt.  Und 
so  trieb  er  sich  die  letzten  zehn  Jahre  seines  Lebens,  ein  greiser, 
aber  lustiger  Ahasver,  von  Ort  zu  Ort  herum,  von  Neffe  zu 
Schwiegersohn,  von  Sohn  zu  Tochter,  stets  darauf  bedacht,  die  ge- 
fährlichen drei  Monate  der  Kommunalsteuerfrist  nicht  zu  über- 
schreiten. Bei  aller  Unruhe  des  Reisens,  Packens  und  sich  in  neue 
Verhältnisse  Einlebens  hielten  ihm  seine  phänomenale  Konstitution 
und  die  Urfrische  seines  von  keiner  dekadierenden  Ahnenreihe  her- 
abgestimmten Nervensystems  unverbrüchlich  die  Treue.  Während 
•er  mit  75  Jahren  die  Euskirchener  Jagd  im  Hinblick  auf  sein  Alter 
nicht  mehr  zu  pachten  bereit  war,  so  daß  sein  Sohn  für  die  nächste 
Periode  als  Pächter  einsprang,  trat  er  mit  84  Jahren  wieder  selber 
als  Meistbietender  auf  den  Plan;  während  er  den  90.  Geburtstag  in 
völliger  Stille  verleben  wollte,  ließ  er  sich  bei  seinem  94.  allerlei 
Festlichkeiten  mit  größtem  Behagen  gefallen.  Der  Tod,  der  das 
viel  ängstlicher  behütete,  unendlich  wertvollere  und  noch  lange 
nicht  zum  Erlöschen  reife  Leben  des  großen  Sohnes  so  unverständ- 
lich früh  zertrat,  ließ  den  alten  Laurenz  95  Jahre  unbehelligt 
seine  Straße  ziehen,  als  fasse  ihn  selbst  ein  geheimes  Freuen  beim 
Anblick  dieses  prachtvollen  Typus.  Auch  Bacchus  fand  sich 
mehr  und  mehr  an  des  Greises  Seite  gesellig  ein,  und  als  er  ihn  im 
letzten  Lebensjahre  bedenklich  mit  sich  zog,  und  der  Arzt  besorgten 
Sinnes  allerlei  vom  Sensenmann  zu  einzahlen  anhub,  ervviderte  der 
greise  Zecher  mit  dem  unwiderleglichen  Humor  des  Tod  und  Teufel 
Trotzenden:  „Wieviel  Patienten  meines  Alters  haben  Sie  schon  be- 
üiandelt,  Herr  Doktor?" 
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Am  10.  Oktober  1902  fand  Laurenz  in  Berlin  bei  seinem  Sohn 
ein  sanftes  Ende.  Noch  am  Tage  zuvor  hatte  er  über  fünf  Stunden 
an  der  Bereinigung  seines  Hauptbuches  gearbeitet,  das  ihn  auf 
allen  Reisen  begleitete  wie  andere  Menschen  das  Neue  Testament, 
der  „Paus  t"  oder  „Z  a  r  a  t  h  u  s  t  r  a".  Eine  der  Dortmunder 
Brauerei  entstammende  Bierflasche  stand  fast  geleert  neben  seinem 
Sterbelager,  und  der  ihn  betreuende  Krankenwärter  hatte  noch  bis 
zum  Schluß  zu  gemütlichem  Plaudern  und  ungeheucheltem  Lachen 
reichen  Anlaß.  „Es  ist  ein  Glück,"  so  lauteten  des  Laurenz 
letzte  Worte,  „daß  der  gemeine  Mann  für  billiges  Geld  einen  so 
guten  Trank  haben  kann."  Das  ganze  Leben  war  ihm  ein  billiger 
und  guter  Trank  gewesen,  den  er  gerne  und  reulos  geschlürft.  Das 
bekannte  er  noch  kurz  vor  seinem  Scheiden  dem  geliebten  und  be- 
wunderten Sohne,  dem  selber  bei  all  ihrer  geistigen  Differenzierung 
etwas  Unersetzliches  genommen  wurde,  als  Vater  Laurenz  in 
die  ewigen  .Tagdgründe  hinüberwechselte. 

Wenn  wir  in  diesen  der  Lebensbeschreibung  Emil  Fischers 
geweihten  Blättern  so  ausführlich  der  Persönlichkeit,  des  Treibens 
und  Schicksals  seines  Vaters  gedacht  haben,  so  geschah  es  nicht,, 
weil  den  Schreiber,  im  Gedenken  an  die  lang  entschwundene  Kind- 
heit und  die  verlorengegangene  Sorglosigkeit  seiner  nun  feind- 
besetzten Heimat  ein  wehmütiges  Erzählen  angewandelt,  oder  weil 
ihn  im  Anblick  des  unverwüstlichen,  erfolggesegneten  und  trotz 
seines  biblischen  Alters  vor  der  molesta  senectus  bewahrten  Vaters 
Fischer  mitten  in  trauriger  Zeit  eine  plaudernde  Heiterkeit  er- 
griffen hätte,  sondern  vielmehr  aus  dem  Bedürfnis,  ein  breites  und 
aufklärendes  Bild  zu  geben  von  den  familiären  Einflüssen  und  dem 
sozialen  Umkreis,  in  den  hinein  Emil  Fischer  geboren  wurde. 
Zudem  findet  sich  in  Laurenzens  derb  geschnitztem  Dasein 
vieles  von  dem  weit  feiner  gefügten  Menschentum  des  Sohnes  deut- 
lich präformiert.  Wer  das  Wirken  und  Sich-äußern  dieses  Alten 
eingehend  belauscht,  dem  wird  zumute,  als  vernähme  er  ein  massiv 
und  kunstlos,  doch  gesund  und  klar  gebautes  Thema,  zu  dem  das 
Wesen  und  Walten  Emils  die  sublim  veredelte  Variation  abgebe: 
Der  materielle  Erfolg  wird  zur  wissenschaftlichen,  Großtat,  das  ge- 
schäftliche Ansehen  wandelt  sich  in  akademischen  Weltruhpi,  die 
breite  Lust  am  Leben  adelt  sich  zu  dem  carpe  diem  des  um  die 
Unwiederbringlichkeit  unserer  Tage  wissenden  Forschers,  und  das 
furchtlose  Pokulieren  mit  dem  Gevatter  Tod  weicht  der  klaren  und 
ruhigen  Erkenntnis,  daß  es  Abschied  nehmen  heißt,  wenn  wir  zu 
nichts  mehr  nütze. 

Als  Hermann  Emil  Fischer  am  9.  OktoDer  1«52  m  Eus- 
kirchen, einer  nahe  dem  Erft-Fluß  belegenen,  heute  recht  banal 
anmutenden,  aber  damals  noch  allerlei  altertümlichen  Reiz  bergen- 
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den,  kleinen  Provinzstadt  geboren  wurde,  nachdem  er  fünf  noch 
lebenden  Schwestern  und  zwei  in  frühester  Kindheit  verstorbenen 
(Geschwistern  den  Vortritt  gelassen,  war  die  Freude  im  Hause  des 
bereits  45  Jahre  zählenden  Laurenz  begreiflicherweise  groß. 
Denn  dieser  erfolgreiche  Unternehmer,  der  gelernt  hatte,  was 
Manneswert  im  Leben  bedeutet,  mußte  sich  angesichts  seiner  zahl- 
reichen Gründungen  nach  einem  dem  eigenen  kräftigen  Blute  ent- 
stammenden Erben  sehnen,  zumal  er,  dank  seines  stetig  steigenden 
Wohlstandes,  dem  materiellen  Anspruch  solch  erneuten  Familien- 
zuwachses gelassen  ins  Auge  schauen  konnte.  Damals  schon  hatte 
die  Lebensführung  in  dem  Fischer  sehen  Anwesen,  dessen  Trei- 
ben der  Memoirenschreiber  rückblickend  in  dem  Milieu  des  von 
ihm  sehr  geschätzten  „Soll  und  Haben"  wiederzufinden  glaubt, 
einen  durchaus  behäbigen  und  däftigen  Anstrich.  Alles  was  auf 
die  Tafel  kam,  war  reichlich,  saftig  und  „lecker"  zubereitet,  und 
der  Keller  barg  wohlgerundete  Bestände  an  Rhein-  und  Mosel- 
weinen, denen  der  Hausherr,  dem  Leben  und  Lebenlassen  hold,  gar 
oft  im  Verein  mit  Geschäfts-  und  Jagdfreunden,  ohne  Schaden  an 
Leib  und  Seele  zu  nehmen,  eifrig  zusprach,  indes  die  Kinder  nicht 
vor  Vollendung  des  14.  Jahres  in  die  Schar  der  Zecher  aufgenommen 
wurden.  Ansonsten  war  der  Zuschnitt  seiner  Häuslichkeit  von 
größter  Einfachheit  und  Schmucklosigkeit.  Kein  wertvolles  Ge- 
mälde grüßte  von  der  Wand,  keine  kostbare  Vase  brach  das  Licht 
zu  träumerischem  Farbenspiel,  kein  tiefer  Teppich  ließ  die  Schritte 
sanft  verklingen.  Den  Musen  und  Grazien  bot  Laurenz 
Fischers  geräumiges  Anwesen  keine  Herberg;  und  nur  die  be- 
denkliche Tapetenbordüre  in  Mutter  Julians  Salon  erzählte  von 
einer  Welt  graziöser  Sitten  und  eleganter»  Frivolitäten.  Wer  aber 
die  spätere  Lebensweise  Emil  Fischers,  wer  die  Wahl  seiner 
Tracht,  die  Ausgestaltung  seiner  Wohnung  gekannt  hat,  wer  seine, 
der  Werkstatt  eines  talentlosen  Schneiders  entstammende,  gewiß- 
lich immer  sorgfältig  gehaltene,  doch  nicht  allzu  Wechsel  volle  Ge- 
wandung und  den  aus  grauer  Vorzeit  herausragenden,  sagen- 
umwobenen Filzhut  zu  sehen,  die  spartanische  Einfachheit  seiner  mit 
vernutzten  Ledersesseln,  altmodischen  Sofas,  ungewählten  Salon- 
rnöbeln  und  entfärbten  Tapeten  bedachten  Häuslichkeit  zu  erleben 
Gelegenheit  hatte,  der  konnte  nicht  verkennen,  daß  jene  anspruchs- 
lose, luxusfremde  Art  des  alten  Laurenz  dem  Sohn  ungemindert 
überkommen,  daß  es  auch  ihm  nicht  gegeben  war,  seinen  bedeuten- 
den Wohlstand  in  der  Gefälligkeit  und  Anmut  vornehmer  und 
kunstbedachter  Daseinsgestaltung  aufgehen  zu  lassen.  Vielleicht 
treffen  wir  hierbei  auf  die  einzige  Stelle,  an  welcher  Emil 
Fischer  nicht  voll  in  den  Rahmen  des  gütergesegneten,  welt- 
bekannten    und    weltverpflichteten     Akademikers    hineinwachsen 
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wollte.  Während  aber  bei  Laurenz  das  Nichtbekümmem  um 
ästhetische  Güter  und  die  dominierende  Stellung  seiner  Sorge  um 
Geschäft  und  Verdienst  alle  anderen  Bedürfnisse  außer  den  primi- 
tiven von  Speise  und  Trank,  von  Jagd  und  lauten  Festlichkeiten 
niederhielten,  so  glaubte  sein  großer  Sohn,  der,  wie  sein  Brief- 
wechsel mit  berühmten  Gastfreunden  lehrt,  die  Kahlheit  seiner 
Umgebung  wohl  empfand,  zugunsten  der  unerbittlichen  Forderung 
seines  Berufs  vmd  der  Ökonomie  seiner  Interessen-Einstellung  alle 
anderen  Götter  seinem  Dasein  fernhalten  zu  müssen. 

Die  glücklichen  Kinderjahre  verliefen  dem  durchaus  natür- 
lichen und  jungenhaften  Emil  in  gewohnter  Weise:  Indianer-  und 
Räuberspiele  hinter  Mauer,  Turm  und  Graben,  Stürze  von  Wall  und 
Heuwagen,  Löcher  in  Kopf  und  Hose,  bedenkliches  Hantieren  mit 
Pulver  und  Schießgewehr,  sowie  Angriffe  seitens  feindlicher 
Kameraden,  vor  allem  der  katholischen  Mitschüler,  die,  meist  in 
der  Überzahl,  ihren  Gegnern  das  auch  dem  Schreiber  dieser  Blätter 
noch  oft  zuteil  gewordene  „Kalvinsche  Blaukopf!"  herausfordernd 
ins  Gesicht  schleuderten  und  nur  hin  und  wieder,  bei  günstiger 
Konstellation,  von  dem  Aufgebot  der  Fischer-  Jungen  aus  beiden 
Häusern  in  Schach  gehalten  wurden:  Alles  dies  zog  gesetzmäßig 
und  mehr  heiter  als  schmerzend  dahin,  ohne  Furchen  zu  graben 
und  der  Erinnerung  eingefügt  mit  den  wehmütig-schlichten  Klängen 
eines  fernen  Liedes. 

Zu  jener  Zeit  erfüllte  das  geräumige  Anwesen  der  Gebrüder 
Fischer  neben  dem  bewegten  Treiben  des  Geschäftsverkehrs  das 
Jubilieren  einer  großen  Kinderschar.  Das  Schicksal  hatte  es  so  ge- 
fügt, daß  in  den  beiden  Familien  sowohl  Anordnung  wie  Zahl  de^ 
Nachwuchses  einen  Rhy.thmus  aufwiesen,  der  jeden  Pythagoräer 
und  Fließ-  Schüler  in  hellstes  Entzücken  versetzt  hätte.  Die  in 
der  aromatischen  Chemie  so  heilige  Sechszahl  beherrschte  nämlich 
(wenn  auch  mehr  dem  Pyridin  -  Typus  entsprechend)  die  Ge- 
schwisterverbände hüben  und  drüben  derart,  daß  sich  jeweilig  das 
artfremde  Glied  als  letztes  einfügte.  Nach  den  fünf  Söhnen  des 
August  meldete  sich  die  Tochter  Klara,  indes  Laurenzens 
fünf  Mädeln  der  saumselige  Emil  folgte.  Freilich  scheint  sich  bei 
-dem  zweitgenannten  Ringe  die  fast  alle  aromatischen  Gebilde  aus- 
zeichnende innige  Verbundenheit  erst  eingestellt  zu  haben,  als  die 
älteren  Schwestern  davon  abließen,  den  vor  ihrem  Dreinreden  zu- 
weilen für  einige  Tage  in  das  Nachbarhaus  entfliehenden,  im 
übrigen  keineswegs  verzärtelten  Liebling  der  Eltern  zum  Objekt 
ihrer  Erziehungskünste  zu  machen.  Es  ist  übrigens  auch  wenig 
wahrscheinlich,  daß  derartigen  Einwirkungen  bei  Emil  Fischer 
nachhaltige  Durchschlagskraft  beschieden  gewesen  wäre.  Für  die 
Gestaltung  seines  Charakters  —  nicht  für  die  von  ihm  zu  treffende 


27 

Berufswahl  —  waren  äußere  Lebensumstände  von  ganz  unter- 
^geordnetem  Belange:  Er  lief  den  Weg  sonnenhaft  „gleich  wie  ein 
Held". 

Es  bedeutet  für  den  Biographen  eine  ergiebige  Kontrast- 
wirkung, wenn  er  sich  berechtigt  sieht,  den  Gegenstand  seiner  Be- 
mühung als  untauglichen,  zerstreuten,  mit  seinen  Gedanken  in  ab- 
strakteren oder  realeren  Welten  weilenden  Abc-Schützen  und 
Gymnasiasten  darzustellen,  dabei  ein  heiliges  Schelten  auf  die 
Rückständigkeit  von  Unterrichtsanstalten  und  Magistern  loszu- 
lassen und  die  Bewährung  im  praktischen  Leben  oder  sogar  post- 
humen  Dasein  als  einziges  Kriterium  für  wahren  Menschenwert 
hinzustellen.  Dieses  Effektes  kann  man  sich  im  Falle  Emil 
Fischers  nicht  versehen,  da  er  uns  auf  allen  Altersstufen  als 
ganz  außergewöhnlich  begabter  und  erfolgreicher  Schüler  entgegen- 
tritt. Zwar  hat  er  selber  in  seinen  Lebenserinnerungen  manchen 
von  ihm  besuchten  Bildungsanstalten  und  dem  humanistischen 
Gymnasium  im  allgemeinen  ein  herbes  Sprüchlein  ins  Stammbuch 
geschrieben;  während  der  ganzen  Dauer  seiner  Schülerlaufbahn 
aber  führten  ihn  sein  Ernst  und  Fleiß,  die  wundervoll  gesunde 
Struktur  seines  Gehirns,  vor  allem  aber  sein  erstaunliches  Gedächt- 
nis selbst  in  Fächern,  die  seinem  Interesse  fern  lagen,  mühelos  ans 
Ziel.  Dieses  phänomenale  Erinnerungsvermögen,  dessen  auch  der 
Autobiograph  des  öfteren,  und  zwar  als  einer  kaum  zum  Wesen 
seiner  Begabung  gehörigen  Zufälligkeit,  Erwähnung  tut,  ist  ihm 
bis  zu  seinem  Tode  treu  geblieben.  Ein  allgemeines  Schmunzeln 
der  Bewunderung  bemächtigte  sich  jedesmal  der  Mitglieder  des 
Freitag-Kolloquiums  in  der  Hessischen  Straße,  wenn  bei  der  von 
ungefähr  herbeigeführten  Diskussion  auch  entlegener  Gegenstände 
der  Chef,  gänzlich  aus  dem  Stegreif,  so  Autor  wie  Jahreszahl  der 
betreffenden  Publikation  und  zugleich  den  ganzen  Komplex  der 
daraus  abgeleiteten  Fragen  auf  das  Genaueste  anzugeben  und  ab- 
zuwägen wußte,  wodurch  der  gerade  am  Rednerpult  Stehende  trotz 
sorgsamster  Vorbereitung  leicht  in  einige  Verlegenheit  geraten 
konnte. 

Vorausgreifend  sei  übrigens  hier  erwähnt,  daß  Emil  Fischer 
auf  der  Schule  insonderheit  für  die  Mathematik  eine  Vorliebe  be- 
kundete, die  den  Lehrer  zuweilen  dazu  verleitete,  mit  dem  die 
Kameraden  so  erstaunlich  überragenden  Schüler  während  des 
Unterrichts  in  einen  länger  währenden  Dialog  einzutreten.  Ich 
entsinne  mich  nicht,  daß  er  später  je  eine  Logarithmentafel  benutzt 
oder  gar  zu  der  abstrakten  Sprache  der  höheren  Mathematik  ge- 
griffen hätte,  wozu  ihm  doch  der  physikalische  Teil  seiner  Wissen- 
schaft ungesuchten  Anlaß  bot.  Ja,  es  kostete  ihm  sogar  einige 
Mühe,  die  Variationsmöglichkeiten  gewisser  Isomeriefälle  auf  eine 
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allgemeine  Formel  zu  bringen.  Hier  gewahren  wir  bei  ihm  zum 
ersten  Male  ein  entschlossenes  Abschiednehmen  von  dem,  was  ihn 
ehedem  so  hell  begeisterte,  nun  aber  abseits  von  seinem  Königsweg^ 
zu  liegen  schien.  Vielleicht  mag  es  übrigens  auch  nur  die  Lust  ge- 
wesen sein,  das  Gerät  seines  eminenten,  logischen  Denkvermögens 
an  diesem  Verstandesfach  par  excellence  zu  erproben  und  zu  be- 
währen, die  ihn  damals  Geometrie  und  Arithmetik  allen  anderen 
Disziplinen  vorziehen  ließ. 

Doch  zurück  nach  EuskirchenJ  Der  erste  Unterricht,  den  Emil 
genoß,  trug  durchaus  den  Charakter  des  Improvisierten,  da  sein 
Vater  und  mit  ihm  Onkel  August,  dem  einseitigen  Lernbetrieb 
der  katholischen  Volksschule  ein  berechtigtes  Mißtrauen  schenkend^ 
ihre  Sprößlinge  einem  eigens  bestellten  protestantischen  Elementar- 
lehrer überantworteten,  der  nun  allen  zwischen  dem  5.  und 
14.  Lebensjahre  stehenden  Kindern  der  evangelischen  Gemeinde- 
mitglieder in  demselben  Räume  und  zu  gleicher  Stunde  Unter- 
weisung zuteil  werden  ließ.  Aber  dieser  bewundernswerte  Volks- 
schullehrer, der  auch  mit  seinem  Namen  Vierkötter  recht  gut 
in  den  Umkreis  eines  R  a  a  b  e  sehen  Kleinstadt-Romans  hinein- 
gepaßt hätte,  muß  ein  ganz  ausgezeichneter  Pädagoge  gewesen 
sein.  In  der  Beschränkung  den  Meister  zeigend,  verstand  er  es, 
seinen  Zöglingen  solideres  und  tiefergehendes  Wissen  zu  ver- 
mitteln, als  es  sich  die  Gleichaltrigen  auf  der  offiziellen  katholi- 
schen Elementarschule  anzueignen  vermochten.  Leider  hat  Emil 
den  Unterricht  dieses  vortrefflichen  Mannes  nur  bis  zu  seinem 
neunten  Lebensjahre  genossen,  da  selbiger  —  es  gab  damals  noch 
seltsam  abgebogene  Karrieren  —  bald  darauf  zum  Direktor  der 
Besserungsanstalt  Brauweiler  avancierte.  So  schickte  denn 
Laurenz  den  Sohn  auf  die  vier  Klassen  umfassende,  der  Kloster- 
kirche angegliederte  „Bürgerschule",  die  nach  Art  der  Pro- 
gymnasien den  Schüler  in  die  Kenntnisse  des  Lateinischen,  Grie- 
chischen und  Französischen  einführte  und  zu  Emils  Zeit  der 
Leitung  eines  Kaplans  Heine  unterstand.  Obgleich  es  mit  dem 
jähzornigen,  eigenmächtigen  Rektor  zu  mancherlei  heftigen  Zu- 
sammenstößen kam,  bei  welchen  der  konfessionelle  Gegensatz  ge- 
wiß nicht  ohne  Einfluß  war,  hat  der  Memoirenschreiber  ihm  doch 
als  einem  tüchtigen,  die  Mitarbeiter  anfeuernden  Pädagogen  ein 
gutes  Andenken  bewahrt. 

Als  der  dreizehnjährige  Tertianer  diesen  ersten  Abschnitt  seiner 
Ausbildung  mit  einem  Erfolg  beschlossen  hatte,  der  den  alten 
Laurenz  nicht  ohne  Beschämung  an  den  Zustand  seiner  eigenen 
Kenntnisse  auf  der  gleichen  Altersstufe  zurückdenken  ließ,  galt  es, 
eine  für  die  Vollendung  seines  Schulwissens  geeignete  Stätte  aus- 
findig zu  machen.     Das  zuvörderst  in  Betracht  kommende  prote- 
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stantisch  orientierte  Gymnasium  zu  Duisburg,  das  auch  dem  Onkel 
Otto  die  Matura  vermittelt  hatte,  verbot  sich,  weil  dort  vor  kurzem 
■des  August  zweiter  Sohn  Ernst,  der  spätere  Straßburger 
Chirurg,  der  ein  etwas  rauher  Bursche  gewesen  sein  muß  (viel- 
leicht weil  an  ihm  nicht  die  sänftigende  Hand  der  früh  verstorbenen 
Mutter  ihren  Segen  geübt),  als  Sekundaner  die  Wände  des  Karzer- 
zimmers ausgiebig  zu  betrachten  Gelegenheit  gefunden  hatte.  So 
entschieden  sich  die  Eltern  nach  einigem  Schwanken  für  das 
gleichfalls  nicht  katholisch  beeinflußte  Gymnasium  zu  Wetzlar, 
wohin  denn  Emil  mit  besagtem  Vetter  Ernst  im  Sommer  1865 
eine  kurze  Informationsreise  unternahm,  um  im  Herbst  des  gleichen 
Jahres  daselbst  Quartier  zu  beziehen.  Die  Schule  war  von  gutem 
Geist  erfüllt;  vor  allem  ist  der  Mathematik-Lehrer,  eine  orignelle, 
-den  Unterricht  mit  größter  Leidenschaft  betreibende  Pädagogen- 
Natur,  über  dessen  Persönlichkeit  in  den  Memoiren  allerlei  Ergötz- 
liches zu  lesen  steht,  dem  Autobiographen  in  bester  Erinnerung 
verblieben.  Aber  nicht  alles,  was  die  jungen  Burschen  bei  der  frei- 
"lieitlichen  Art  ihres  billigen  und  wenig  sorglichen  Unterkommens 
außerhalb  der  Schulzeit  betrieben,  scheint  von  förderlichem  Ein- 
fluß auf  Körper  und  Seele  gewesen  zu  sein.  Der  Verkehr  mit  den 
durchweg  älteren,  aus  groben  Kreisen  stammenden  Kameraden 
verschuldete  es,  daß  die  hauptsächlich  auf  den  Buden  der  beiden 
Fischer  verbrachten  Abende  von  qualmigem  Tabakrauchen,  un- 
gezügeltem Biertrinken  und  einer  im  Kreise  der  Reifenden  nur  zu 
-oft  sich  einstellenden,  verwahrlosten  Art  der  Unterhaltung  aus- 
gefüllt wurden. 

Doch  fanden  auch  gute  Genien  den  Weg  zu  ihrer  Jugend. 
Vetter  Ernst,  eine  herbe,  aber  von  Idealen  erfüllte  Natur,  besaß 
ausgesprochene  Vorliebe  und  Begabung  für  die  Musik,  deren  Pflege 
er  sogar  beinahe  als  Lebensberuf  erkoren  hätte.  Schon  damals  ver- 
stand er  es,  eine  ganze  Anzahl  von  Instrumenten  zu  meistern,  indes 
Emil,  wohl  von  ihm  beeinflußt  und  eine  fehlende  starke  Veran- 
lagung durch  eisernen  Fleiß  ersetzend,  auf  dem  Klavier  eine  artige 
Fertigkeit  erwarb,  die  ihn  sogar  befähigte,  an  den  von  Ernst  mit 
gleichgestimmten  Kameraden  veranstalteten  Trio-  und  Quartett- 
Abenden  aktiven  Anteil  zu  nehmen.  Noch  in  dem  Beileidsschreiben, 
das  Emil  Fischer  an  die  ihm  kaum  bekannten  Hinterbliebenen 
des  während  des  Krieges  gestorbenen  Vetters  richtete,  hebt  er 
dessen  außerordentliche  musikalische  Befähigung,  seinen  Idealis- 
mus und  die  davon  ausstrahlende  Anregung  dankbar  hervor. 

Leider  gehörte  auch  Polyhymnia  zu  den  Musen,  die,  wie  wir 
bei  Besprechung  der  Münchener  Jahre  des  näheren  erfahren  wer- 
den, bald  schon  gesenkten  Hauptes  aus  dem  Leben  des  großen 
Mannes  scheiden  mußten.     Zwar  erinnerten  sich  noch  die  Söhne, 
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von  ihrem  Vater  in  Stunden  fröhlicher  Laune  ein  heiteres  Alle- 
gretto,  ein  liebenswürdiges  Menuett  gehört  zu  haben.  Aber  wie- 
sich  die  Finger,  welche  die  Handhabung  von  Röhre  und  Kolben 
voll  siedenden  Inhalts  so  meisterhaft  erlernten,  immer  unlustiger 
auf  der  wohltemperierten  Klaviatur  ergingen,  so  verstummte  in 
seiner  Seele  auch  das  Klingen,  das  ihm  ehedem  von  einer  willen- 
erlösten Welt  ästhetischer  Beglückung  Kunde  gebracht:  Wald- 
beraubte Höhen  und  einsame  Maare  begrenzten  stumm  und  er- 
storben eine  Landschaft,  die  immer  reicher  und  üppiger  zu  Frucht 
und  Ernte  reifte!  Ob  das  so  kommen  mußte,  wir  haben  es  schon 
eingangs  bezweifelt.  Es  ließe  sich  auch  ein  Emil  Fischer 
denken,  der,  wie  es  durch  den  Fall  des  Chemikers  Kostanecki 
und  mancher  anderen  Fachgenossen  belegt  wird,  des  Abends,  nach- 
dem das  erste  Polypeptid  krystallisiert  erhalten  worden,  sein 
Forscherglück  in  den  Klängen  der  „Neunten"  oder  der  „Meister- 
singer" wiedergefunden  hätte,  indes  er  in  Wirklichkeit  während 
der  letzten  Jahrzehnte  seines  Lebens  *dem  Konzert  wie  der  Oper 
planmäßig  aus  dem  Wege  gegangen  ist.  Noch  entsinne  ich  mich 
des  erstaunt  fragenden  Ausdruckes,  den  sein  Gesicht  annahm,  als 
ihm  sein  Abteilungsvorsteher  P  s  c  h  o  r  r,  ein  Vetter  von  Richard 
Strauß,  von  der  Erstaufführung  des  „R  o  s  e  n  k  a  v  a  1  i  e  r"  mit 
Bewunderung  sprach.  In  dem  Fischer  sehen  Hause  ist  später  wohl 
nur  von  den  beiden  jüngeren  Söhnen  zuweilen  noch  ein  wenig 
musiziert  worden,  im  großen  und  ganzen  aber  führte  der  schwarze 
Flügel,  der  neben  einem  den  Rachen  fürchterlich  aufreißenden 
Phonographen  das  Hauptprunkstück  des  Salons  bildete,  daselbst 
ein  nutzloses  und  unwirsches  Dasein. 

Damals  jedoch,  in  den  frühen  Wetzlarer  Tagen,  fügte  sich  der 
Hang  zur  Musik  recht  gut  dem  Stimmungskomplex  ein,  der  von  der 
altertümlichen,  so  freundlich  an  Berg  und  Fluß  und  Bach  gelegenen 
Stadt  und  ihren  romantischen  Erinnerungen  in  des  Werdenden 
Seele  ausgelöst  wurde.  Sprachen  dort  nicht  noch  Gasse  und  Markt, 
Wiese  und  Landschaft  von  dem  dreiundzwanzigj ährigen  Goethe, 
von  Lotte  und  K  e  s  t  n  e  r  ,  von  ihren  seltsamlichen  Herzens- 
beziehungen, die  in  den  „Leiden  des  jimgen  Werther"  einen 
schmerzlich  ergreifenden  Ausdruck  gefunden  haben?  Der  Memoiren- 
schreiber bekennt,  dieses  wunderbarste  aller  Frühwerke  mit  großem 
Interesse  gelesen  zu  haben,  ohne  indessen  dem  ihm  entwehenden 
Geiste  liebekranken  Lebensverzagens  zum  Opfer  gefallen  zu  sein. 
Er  hatte,  gesund  und  tatenfroh,  wie  ihn  die  rheinische  Heimat  her- 
vorgebracht, recht  wenig  gemein  mit  dem  edlen  Zärtling  in  blauem 
Frack  und  gelber  Weste  und  mag  sich  vielmehr  an  die  ertüchtigen- 
den Worte  gehalten  haben,  die  der  Dichter  selbst  dem  „viel- 
beweinten Schatten"  seines  Helden  nachgesandt: 
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Du  beweinst,  du  liebst  ihn,  liebe  Seele, 
Rettest  sein   Gedächtnis  von  der  Schmach; 
Sieh,  dir   winkt    sein   Geist   aus   seiner   Höhle: 
Sei  ein  Mann  und  folge  mir  nicht  nach. 

„Sondern  dir,  sondern  dir!"  fügt  Nietzsche  beschwörend 
hinzu.  Emil  Fischer  hat  in  allen  wichtigen  Belangen  immer 
nur  sich  selber  Gefolgschaft  geleistet. 

Diese  ablehnende  Stellungnahme  gegenüber  der  jugendlich 
schwermütigen  W  e  r  t  h  e  r  -  Stimmung  hat  übrigens  neben  seiner 
durchaus  nüchternen,  von  keinem  sentimentalen  Überschwang 
überfluteten  Sinnesart  wohl  noch  eine  andere  Wurzel,  der  nach- 
zugraben dem  Biographen  nicht  verwehrt  sein  kann:  der  Indiffe- 
renz, die  ihm  in  jungen  Jahren  das  schöne  Geschlecht  einflößte. 
Bekennt  er  selbst  des  Mehrfachen,  seit  den  Tagen  der  schwester- 
lichen Bevormundung  für  die  Frauen,  wenn  nicht  gar  leise  Ab- 
neigung, so  doch  ausgesprochene  Gleichgültigkeit  empfunden  zu 
haben,  so  wissen  sich  auch  die,  welche  mit  ihm  jung  waren, 
wanderten,  tranken  und  sangen,  kaum  eines  bemerkenswerten 
Herzenserlebnisses  aus  seinem  Dasein  zu  erinnern.  Keine  Lotte 
hat  ihn  in  Wetzlar,  keine  Friederike  während  der  Straßburger 
Tage  beglückt.  Der  holde  Amor,  der  durch  K  e  k  u  1  e  s  und  H  o  f  - 
ra  a  n  n  s  Dasein  aus  vollem  Köcher  seine  Pfeile  schwirren  ließ,  hat 
nach  Emil  Fischers  Brust,  wenigstens  vor  seiner  Ehe- 
schließung, nicht  gezielt.  Ob  man  darob  sein  Los  beklagen  oder 
preisen  soll,  ist  eine  Frage  der  persönlichen  Erfahrung  und  Welt- 
anschauung; gewiß  erscheint  aber,  daß  er  sein  Schiff,  voll  un- 
ersetzlicher Fracht,  sicherer  in  den  Hafen  gelenkt  hat,  als  wenn 
ihm  süße  Betörung  die  Hand  am  Steuer  gelähmt  und  den  Kurs 
verwirrt  hätte. 

Dürfte  somit  Emil  Fischer  während  seiner  Jugend  in  den 
Kampf  der  Geschlechter  kaum  einen  verständnisvollen  und  be- 
wegenden Einblick  genommen  haben,  so  führten  ihm  schon  die 
frühen  Wetzlarer  Tage  den  breiteren  Zusammenprall  krieg- 
verblendeter Völker  aus  unmittelbarer  Nähe  vor  Augen.  Im  Sommer 
1866  rückten  badische  Truppen  in  den  allseitig  feindumschlossenen 
preußischen  Kreis  „erobernd"  ein;  allein  diese  Operation,  die 
natürlich  die  lebhafte  Neugier  der  schulfreien  Gymnasiasten  er- 
weckte, spielte  sich  in  so  sanften  Formen  ab,  daß  es  den  Bewohnern 
der  stillen  Lahn-Stadt  zur  Gewißheit  ward,  es  könne  ein  Hader 
zwischen  den  gleichsprachigen  Stämmen  wahrlich  nicht  so  ernst 
gemeint  sein.  Und  dem  gealterten  Memoiren-Schreiber  mag  sotane 
Erinnerung  wie  ein  harmloses  Krähwinkel-Idyll  erschienen  sein,  ge- 
messen an  dem  Grausen  des  in  Granathagel,  Giftgasen  und  Morast 
nicht  endenden  Weltkrieges.     Wie  schnell  reichten  sich  nicht  da- 
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mals  die  in  Irrtum  entfremdeten  deutschen  Brüder  versöhnt  die 
Hände!  Schon  zu  Herbstbeginn  lag  wieder  Frieden  über  Ger- 
maniens  Fluren,  und  ohne  Hemmnis  trat  Emil  die  Ferienreise 
nach  der  Heimat  an. 

Freilich  ward  er,  nach  eigenem  Geständnis,  dieser  Schulpause 
wenig  froh,  da  sie  ganz  durch  die  Vorbereitung  für  die  nahe  Kon- 
firmation ausgefüllt  war,  zu  der  nur  ein  im  Katechismus  wohl- 
heschlagenor  Jüngling  Zulaß  fand.  Am  30.  September  1866  ist 
Emil  Fischer,  wie  so  viele  seiner  Altersgenossen,  ohne  Glauben 
und  mit  innerem  Vorbehalt,  den  er  hauptsächlich  aus  der  Lektüre 
des  „Leben  Jesu"  von  David  Strauß  geschöpft  zu  haben  scheint, 
an  den  Tisch  des  Herrn  getreten.  Und  doch  hatte  der  damalige 
Flamersheimer  Seelsorger  Weise  mit  fast  prophetisch  anmuten- 
dem Blick  für  Wesen  und  Schicksal  seines  ungläubigen  Kon- 
firmanden einen  Einsegnungsspruch  gewählt,  in  dessen  Erfüllung 
das  Leben  des  Meisters  aufgegangen  ist:  das  schlichte  Wort  an 
die  Korinther:  „Wachet,  stehet  im  Glauben,  seid  männlich  mid  seid 
stark!"  Dieser  Glauben,  in  dem  Emil  Fischer  bis  an  sein  Ende 
wachsam,  männlich  und  stark  gestanden,  war  der  an  seine  mensch- 
heitfördernde Sendung,  an  sein  gottgewolltes  Wirkenmüssen  und 
Gelingen,  an  sein  Dahingehen  und  Sichdarbringen  um  der  Sache 
und  der  Nächsten  willen. 

Zwar  betont  der  Autobiograph,  auch  im  Reiferwerden  nicht 
inehr  zu  einem  positiven  Bekenntnis  zurückgekehrt  zu  sein.  Anders 
aber  als  sein  auf  primitiverer  Kulturstufe  stehender  Vater  war  er, 
vor  allem  in  späteren  Jahren,  fern  davon,  sich  dem  unermeßlichen 
sittlichen  Wert  zu  verschließen,  den  wahre  Religiosität  seit  jeher 
und  immer  noch  auszustrahlen  vermag.  Wer  in  der  lichtgedämpften 
Entrücktheit  des  Straßburger  Münsters,  und  seien's  flüchtige 
Minuten  nur,  gesäumt,  wem  sich  je  die  Ergriffenheit  der  Rem- 
b  r  a  n  d  t  sehen  „Kreuzabnahme"  mitgeteilt,  wen  einmal  im  Leben 
die  Klagechöre  der  Matthäus-  Passion  überflutet,  der  kann  sein 
Herz  nicht  mehr  den  Tröstungen  imd  Beglückungen  echter,  welchem 
Dogma  auch  immer  verpflichteter,  Frömmigkeit  versagen,  die  uns, 
mächtiger  als  Hebel  und  Schraube,  Retorte  und  Fernrohr,  aus  den 
bedrückten  Gemächern  des  Erdendaseins  emporträgt.  Und  so  ge- 
steht der  Memoiren-Schreiber,  der  die  Epoche  des  einseitigen  und 
überheblichen  Materialismus  längst  überwunden  hatte,  ausdrück- 
lich, daß  er  den  vom  religiösen  Glauben  auf  Individuum,  Familie 
und  Volk  ausströmenden  Segen  wohl  zu  würdigen  wisse  und  es 
bedaure,  seine  in  dem  verflachenden  Treiben  der  Großstadt  auf- 
wachsenden Söhne  dieses  Segens  nicht  teilhaftig  werden  zu  sehen. 
Immerhin  war  sein  Interesse  an  religiösen  und  metaphysischen 
Fragen    und   demzufolge    seine    darauf   bezügliche    Belesenheit   zu 
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gering,  um  ihn  zu  den  aus  naturwissenschaftlichen  Kreisen  laut 
werdenden  Angriffen  gegen  das  Christentum  Stellung  nehmen  zu 
lassen. 

Als  Ernst  im  November  1867  das  Abiturienten-Zeugnis  er- 
worben, entschloß  sich  auch  Emil,  der  damals  an  seinem  Vetter 
recht  gehangen  zu  haben  scheint,  zum  Verlassen  Wetzlars,  wiewohl 
ihm  das  dortige  Gymnasium  eine  recht  solide  Bildung  vermittelt 
hatte.  Vielleicht  war  es  sein  von  den  Eltern  lebhaft  unterstütztes 
Bestreben,  wieder  unter  Rheinländern  zu  weilen,  das  ihn  während 
der  Ferien  in  Euskirchen  mit  dem  Direktor  des  Kölner  Friedrich- 
Wilhelm  -  Gymnasiums  zwecks  Aufnahme  in  die  dortige  Prima 
Verhandlungen  eröffnen  ließ.  Der  damalige  Leiter  dieser  Schule 
war  der  bekannte  Historiker  Oskar  Jäger,  der  dank  einiger 
trefflicher  pädagogischer  Schriften,  seines  vorzüglichen  Geschichts- 
unterrichts, seines  bekenntnisfreudigen  Protestantismus  —  er  trat 
später  mannhaft  für  die  Kulturkampf-Politik  ein  —  und  seiner 
wahrhaft  edlen,  selbstlosen  Persönlichkeit  auf  liberale  Kreise  eine 
starke  Anziehung  ausübte  und  dem  ihm  anvertrauten,  zudem  so  zu- 
gänglich und  zentral  gelegenen  Gymnasium  jahraus,  jahrein 
starken  Zulauf  sicherte.  Trotz  solcher,  schon  im  Jahre  1867  herr- 
schenden Überfüllung  war  Jäger  geneigt,  dem  jungen  Fischer 
einen  Platz  in  der  Prima  freizuhalten,  verstand  es  jedoch  nicht  — 
docti  male  pingunt  — ,  in  seinem  Briefwechsel  mit  Vater  Laurenz 
dieser  Absicht  deutlichen  Ausdruck  zu  verleihen,  so  daß  sich  die 
Verhandlungen  zerschlugen.  Da  ist  es  nun  reizend  in  den  Memoiren 
zu  lesen,  daß  dreißig  Jahre  später  bei  einer  Schulkonferenz  im 
Kultusministerium  der  alte  Direktor  den  ihm  einst  entgangenen, 
nun  schon  mit  höchstem  Erfolg  und  Ruhm  gekrönten  Schüler 
kennen  lernte  und  ihm  nach  Aufklärung  jenes  Mißverständnisses 
aus  dem  Humor  des  Gütig-Neidlosen  heraus  sagte:  „Was  hätte  aus 
Ihnen  werden  können,  wenn  Sie  unter  meinen  Bakel  gekommen 
wären!"  In  Wirklicheit  wird  aber  ein  genauer  Kenner  der  von 
OskarJäger  geleiteten  Anstalt  einigen  Zweifel  an  der  Berechti- 
gung dieses  Ausspruches  hegen;  denn  der  Direktor,  der  in  seiner 
vornehmen  Denkart  von  allen  Menschen  das  Beste  voraussetzte, 
konnte  sich  nicht  entschließen,  unzulängliche  und  abständig  ge- 
wordene Magister  aus  dem  Amte  zu  entfernen,  und  verschuldete 
dadurch  mittelbar,  daß  vielen  Zöglingen  seiner  Anstalt  Wissens- 
durst und  Lernbegeisterung  auf  das  gründlichste  gedämpft  wurden. 
Freilich  muß  auch  das  konkurrierende  Bonner  Gymnasium,  zu  dem 
sich  Laurenz  wegen  des  dort  wehenden  katholischen  Windes 
erst  in  letzter  Minute  entschloß,  und  woselbst  dem  jungen  Emil 
ob  seines  verspäteten  Eintreffens  ein  ziemlich  kühler  Empfang  zu- 
teil wurde,  damals  keineswegs  auf  der  Höhe  gewesen  sein:    Ein 
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kranker,  abständiger  Direktor,  dem  bald  ein  gänzlich  unbedeuten- 
der folgte,  ein  in  allen  Unterrichtsbetrieb  tyrannisch  hineinredender 
katholischer  Geistlicher,  andere  Pädagogen,  die  teils  verschroben,, 
teils  autoritätslos  ihre  Gelehrsamkeit  nicht  fruchtbar  werden 
ließen,  und  der  Bedeutendste  unter  ihnen,  der  auch  dem  Schreiber 
dieser  Blätter  als  furchterweckender  Schulrat  wohlbekannt  ge- 
wordene Deiters,  wegen  seiner  sarkastischen  Überlegenheit  wenig 
beliebt  und  ohne  Fühlung  mit  der  Psyche  seiner  Schüler! 

Um  so  befriedigender  und  ansprechender  waren  Leben  und 
Treiben  außerhalb  der  Schule.  Die  Familie  Kemp  in  der  Bonn- 
gasse, die  ein  recht  einträgliches  Geschäft  in  Galanterie-  und  Pelz- 
waren betrieb,  ließ  den  einfachen  und  frohgelaunten  Pensionär 
durch  Vorzüglichkeit  der  Küche  vmd  Beistand  in  allen  Nöten  kaum 
das  Vaterhaus  vermissen;  unter  den  im  gleichen  Quartier  unter- 
gebrachten Kameraden  fanden  sich  liebe,  auch  der  Musik  zugetane 
Gesellen,  und  von  der  nahen  Universität  klang  die  Burschenlust 
des  Korpsstudenten-Treibens  mit  Rapier-  und  Becherklang  in  das 
reife  Gymnasiasten-Dasein  hinein,  wobei  Vetter  Ernst,  der  gerade 
in  Bonn  seine  medizinischen  Studien  begann,  gewiß  den  gern  be- 
reiten Mittler  spielte. 

Wer  die  stimmungsreiche,  alte  Hochschulstadt  am  Rhein  einmal, 
in  vollen  Zügen  schlürfend,  kennen  gelernt,  mit  der  Frische  ihres 
Korps-  und  Reiterlebens,  der  Vornehmheit  ihrer  parkgeborgenen 
Villen,  dem  breiten  Rauschen  ihres  grünen  Stromes,  der  Romantik» 
die  von  rebenbewachsenen  Hügeln  und  bemoosten  Burgruinen  her- 
übergrüßt, wer  sich  in  der  schattenkühlen  Poppelsdorfer  Allee  müßig 
ergangen  und  auf  dem  „alten  Zoll"  vor  dem  Standbild  des  bronzenen 
ErnstMoritzArndt  in  jugendfrohen  Träumereien  die  Stunden 
verrinnen  ließ,  wer  einen  Einblick  getan  in  das  eben  jener  Bonn- 
gasse zubehörende  Geburtshaus  Beethovens  mit  seinen  nie- 
drigen Decken  und  engen  Wandungen,  mit  seinem  spinettartigen, 
greisenhaften  Flügel  und  der  ganzen  ergreifenden  Vergänglichkeit 
dieses  Unvergänglichsten,  der  wird  verstehen,  daß  es  den  jungen 
Studenten  alsbald  wieder  nach  Bonn  zurückzog,  der  wird  sich  auch 
kaum  vei-wundern,  daß  der  Berliner  Ordinarius  in  der  Vollkraft 
seiner  Jahre  den  Gedanken  ernsthaft  erwogen  hat,  die  Nachfolge 
K  e  k  u  1 6  s  anzutreten,  und  daß  es  den  amtsmüden,  um  sein  zer- 
brochenes Vaterland  trauernden,  alten  Meister  versuchte,  in 
den  Mauern  der  rheinischen  Universitätsstadt  seines  Lebens 
Sonnenuntergang  zu  schauen. 

Die  mancherlei  Verlockungen  des  glücklich  gearteten  Bonn 
hielten  Emil  übrigens  nicht  davon  ab,  seinen  Schülerverpflich- 
tungen auf  das  beste  nachzukommen.  Obwohl  der  Jüngste  seiner 
Klasse,  war  er  unbestrittener  primus  omnium,  wovon  sein  aus  dem, 
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Sommer  1869  stammendes,  noch  erhaltenes  Abiturienten-Zeugnis 
sichere  Kunde  gibt.  Und  dennocli  hat  er,  wie  so  mancher  Natur- 
forscher, den  humanistischen  Bildungsanstalten  ein  wenig  freund- 
liches Andenken  bewahrt  und  ihnen  eine  fast  ebenso  heftige 
Kampfansage  zuteil  werden  lassen,  wie  der  ihm  sonst  so  ferne 
stehende  Wilhelm  Ostwald.  Aber  während  dieser  bedeutende 
Denker  und  Publizist  die  zur  Zeit  geübte  Pflege  des  Klassischen 
überhaupt  als  fortschritthemmend  verwirft  und  sie  der  Heraus- 
bildung einer  rückwärts  gerichteten  und  daher  pessimistisch  ge- 
färbten Lebensanschauung  bezichtigt,  greift  Fischer,  weniger 
radikal  und  nicht  ohne  Ehrfurcht  vor  dem  Erbe  des  klassischen 
Altertums,  gerade  die  mangelhafte  Darbietung  des  Vermächtnisses 
der  griechischen  und  römischen  Vorzeit  mit  Nachdruck  an.  Er 
macht  den  Philologen  zum  Vorwurf,  daß  sie  durch  unangemessenes 
Hervorheben  des  rein  Formalen  der  sprachlichen  Unterweisung 
und  pedantisches  Betonen  gänzlich  unwichtiger  grammatischer 
Ausnahmefälle  die  hohen  Werte  der  antiken  Kultur  geradezu  er- 
sticken und  dem  Schüler  für  sein  ganzes  Leben  verleiden. 

Zu  einer  solch  generellen  Vei'werfung  des  humanistischen 
L^nterrichtsverfahrens  wird  sich  freilich  nicht  ein  jeder  bereit 
finden.  Ist  es  doch  lediglich  eine  Frage  der  individuellen  Begabung 
des  Lehrers,  ob  er  aus  dem  der  Philologie  zugewiesenen  Bereiche 
Anregendes  und  im  Sinne  allgemeiner  Bildung  Förderndes  heraus- 
zuholen versteht,  und  spricht  doch  gerade  die  Art,  auf  welche,  nach 
des  Autobiographen  Bericht,  damals  in  Bonn  der  protestantische 
Religionsunterricht  erteilt  wurde  —  Lektüre  der  Evangelien  im  Ur- 
text mit  tiefschürfenden  Kommentaren  —  dafür,  daß  den  Zöglingen 
der  humanistischen  Bildungsanstalten  auch  schon  zu  Emil 
Fischers  Zeiten  Anregungen  von  echtem  Bildungsgehalt  geboten 
wurden.  Zudem  eröffnen  sich  aus  dem  Ergründen  des  rein 
Formalen  einer  Sprache,  ihrer  historisch  herausgebildeten  Struktur, 
ihrer  Willkür  und  Eigengesetzlichkeit  dem  Lernenden  tiefe  Ein- 
blicke in  die  Entwicklung  des  Dichtens  und  Denkens  von  Völkern  und 
Völkergruppen.  Eine  jede  Wissenschaft  weist  eine  Linie  auf,  an 
welcher  angelangt,  man  versucht  ist  zu  fragen:  Wo  läßt  sich  hin- 
fort noch  irgendein  praktischer  Wert  nachweisen?  Das  gilt  wie 
für  die  Sprachwissenschaft,  so  für  die  Mathematik  und  auch  die 
Chemie.  Hier  tritt  eben  die  Forschung  in  ihrer,  auf  keine  außer 
ihr  selbst  liegende  Zwecksetzung  abzielenden  Eigengenügsamkeit 
auf.  Und  noch  eines  kommt  hinzu,  das  wohl  Nietzsche  zuerst 
erkannt  hat:  Nicht  im  Darreichen  des  vom  unreifen  Primaner- 
Verständnis  selten  gewürdigten  Schatzes  griechisch-römischer 
Kultur  ruht  der  vornehmste  Wert  des  gymnasialen  Unterrichts, 
sondern  im  Vermitteln  der  abstrakten  Sprache  höherer  Bildung  mit 
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ihren  Begriffen,  Kunstausdrücken,  Methoden  und  Anspielungen,  die 
den  Intellekt  zu  einer  wissenschaftlichen  Betrachtungsweise  un- 
willkürlich präformiert.  Und  so  ist  gewiß  von  dem  Gute  humanisti- 
scher Unterweisung  viel  mehr  in  das  geistige  Leben  Emil 
Fischers  eingegangen,  als  dieser  ausschließlich  in  den  Kate- 
gorien des  Naturwissenschaftlers  denkende  Gelehrte  einzusehen  und 
zuzugeben  sich  bereit  zeigte. 

Wie  dem  nun  auch  sei,  das  Abiturienten-Zeugnis,  das  er  im 
Sommer  1869  mit  nach  Hause  nahm,  kündete  —  wir  betonten  es 
schon  —  ein  „unter  großer  Auszeichnung"  bestandenes  Examen 
und  bildete  den  Abschiedsbrief  an  eine  fast  durchweg  recht  glück- 
liche Epoche  seines  Lebens.  Es  ließe  sich  aus  ihr  noch  manches 
Begebnis  zur  Sprache  bringen,  das  der  aus  weiter  Ferne  zurück- 
blickende Autobiograph  voll  Heiterkeit  oder  mit  verhaltener  Weh- 
mut niedergeschrieben  hat,  sind  ihm  doch  gerade  die  Jahre  der 
Kindheit  und  Jugend,  dieses  sorg-  und  ziellosen  Wanderns  durch 
frühlingfrische  Wiesen,  besonders  getreu  in  der  Erinnerung  ver- 
blieben und  bekümmernd  vor  die  Seele  getreten,  als  er  jenen 
Blättern  den  Vierzeiler  Kußmaul  s  zum  Motto  gab: 

Mußt    du   Gram   im   Herzen   tragen 
Und   des   Alters  schwere   Last, 
Rufe  dir  aus  jüngren  Tagen 
Die  Erinnerung   zu  Gast.  —  — 

„Was  soll  nun  aus  dem  noch  nicht  17  jährigen  Emil  werden?", 
so  lautete  für  Vater  Laurenz  die  ernste  Frage.  Es  lag  nahe,  und 
wir  können  solche  Pläne  dem  so  überaus  erfolgreichen,  vom  kleinen 
Dorfkrämer  bis  zum  hochangesehenen  Industriellen  und  Grund- 
besitzer emporgestiegenen  Geschäftsmann  nicht  verdenken,  daß  er 
sein  mühsam  errichtetes  Werk  gern  dem  einzigen,  alle  anderen 
Familienmitglieder  an  Intelligenz  und  Fleiß  erheblich  überragen- 
den Sohne  übertragen  und  ihm  zu  diesem  Zwecke  zunächst  einmal 
den  Weg  zu  einer  leitenden  Stellung  in  einer  seiner  Unter- 
nehmungen erschlossen  hätte.  Es  entsprach  ja  auch  durchaus  der 
Weltanschauung  des  alten  Fischer,  daß  der  Mensch  unablässig 
danach  trachten  müsse,  seinen  Wohlstand  zu  mehren  und  irdische 
Güter  nach  Kräften  zu  erraffen,  da  ihm  nun  einmal  auf  Erden  zu 
leben  bestimmt  ist.  So  fand  denn  Emil  bei  seinem  Vater  wenig 
Verständnis,  als  er  ihm  die  Absicht  unterbreitete,  zwecks  Studiums 
von  Physik  und  Mathematik  die  Universität  zu  beziehen.  Das 
waren  denn  doch  gar  zu  brotlose  Künste,  die  in  keiner  Weise  ver- 
hießen, die  Kurve  der  materiellen  Entwicklung  des  Hauses 
F  i  s  c  h  e  r  in  weiterem  Aufstieg  fortzuführen.  Wir  würden  übrigens 
fehlgehen,  wenn  wir  aus  diesen  ersten  Berufswünschen  Emils 
eine  Absage  an  die  lebenverknüpften,  wissenschaftlichen  Disziplinen 
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und  eine  Sehnsucht  nach  den  entrückten  Provinzen  der  reinen 
Zahlen  und  Gesetze  herauslesen  wollten.  Was  ihn  unter  den  auf 
dem  Gymnasium  gepflegten  Fächern  gerade  die  beiden  genannten 
wählen  ließ,  das  waren,  neben  seinem  geringen  Sinn  für  alles 
Ästhetische,  Form-  und  Wertverbundene,  die  untrügliche  Exakt- 
heit, die  Beweisbarkeit,  die  quantitative  Belegbarkeit  und  experi- 
mentelle Nachprüfbarkeit,  die  teils  dem  einen,  teils  dem  anderen 
dieser  Wissenszweige  ihr  Siegel  aufdrücken. 

Vater  Laurenz,  dem  gewiß  zuerst  eine  schroffe  Absage  auf 
der  Zunge  gelegen  hatte,  mochte  wohl  doch  aus  den  Verhandlungen 
mit  dem  Sohne  allmählich  den  Eindruck  gewinnen,  daß  ihn  selbiger 
wie  an  Körperwuchs  so  auch  an  geistigen  Ansprüchen  schon  jetzt 
um  ein  Bedeutsames  überholt  hatte,  und  so  schlug  er  den  Weg  ein, 
der  ihn  so  oft  bei  geschäftlichen  Abschlüssen  ans  Ziel  geführt  hatte, 
den  der  mittleren  Linie.  Mußte  es  denn  durchaus  etwas  Studiertes 
sein,  dem  sich  sein  Sprößling  verschrieb,  so  ließ  sich  noch  am  ehe- 
sten über  die  Chemie  reden,  deren  mangelhafte  Beherrschung,  wie 
wir  wissen,  in  der  Bilanz  von  Wißkirchen  mehrfach  unliebsam  zum 
Ausdruck  gekommen  war.  Vielleicht  würde  Emil  später  doch 
noch,  wenn  sich  zu  seinem  theoretischen  Verstände  der  praktische 
gesellt,  mit  nützlichen  Kenntnissen  ausgerüstet,  von  der  durch 
ewige  Magerkeit  geschlagenen  akademischen  Kuh  zu  der  wohl- 
genährten und  ergiebigen  industriellen  zurückkehren.  Und  der 
Sohn  war  es  zufrieden,  obwohl  er  sich  der  Überlegenheit  der 
theoretisch  straff  verankerten  Physik  über  die  ihm  wenig  vertraute, 
noch  unsicher  daherschwankende  Scheidekunst  klar  bewußt  war. 
Er  mag  sich  seinerseits  gedacht  haben:  Bin  ich  erst  einmal  auf  der 
Universität,  so  läßt  sich  ein  Umsatteln  ohne  Mühe  herbeiführen. 
Auf  diese  Weise  kam,  nach  gutem,  altem  Kaufmannsbrauch,  ein 
reelles  Geschäft  zustande,  bei  welchem  aber  der  Vater,  der  den  Sohn 
doch  nicht  so  ganz  als  reinen  Toren  seine  Straße  ziehen  lassen 
wollte,  noch  eine  vor  der  akademischen  Laufbahn  einzuschaltende 
Kontor-Tätigkeit  herausschlug.  Emil  willigte  ohne  weiteres  in 
diese  Karenzzeit  ein,  da  er,  dem  das  Studentenleben,  das  Säbel- 
fechten und  der  Trinkkomment  von  seiner  Bonner  Primanerzeit  her 
bereits  wohlbekannt  waren,  nicht  mehr  mit  der  den  Mulus  gemein- 
hin zitternd  erfüllenden  Begier  nach  den  Brüsten  der  alma  mater 
verlangte. 

Zu  unserem  Glück  aber  war  der  sonst  so  wohlerfahrene  Vater 
Fischer  bei  der  vorliegenden  Wahl  der  Stätte  kaufmännischer 
Ausbildung  wenig  gut  beraten.  Hätte  er,  was  ihm  kraft  seiner  viel- 
seitigen Beziehungen  ein  leichtes  gewesen  wäre,  den  Sohn  in  einem 
Welthause  untergebracht,  darinnen  sich  die  Fäden  des  Geldmarktes 
zu  wunderbarem  Geflecht  zusammenknüpfen  oder  der  Warenaus- 
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tausch  von  Kontinent  zu  Kontinent  seinen  gewaltigen  Rhythmus 
vernehmen  läßt,  hätte  er  ihn  einem  Montanwerk  einzugliedern  ge- 
wußt, das  von  dem  Rausche  riesenhafter  Produktion  aus  Grube, 
Hochofen  und  Bessemer-Birne  durchflutet  wird,  so  wäre  Emil 
Fischer,  der  seinem  ganzen  Wesen  nach  als  auf  das  Großzügige, 
Bedeutsame,  Weitgespannte  eingestellt  erscheint,  vielleicht  dennoch 
der  Wissenschaft  untreu  und  ein  „königlicher  Kaufmann"  ge- 
worden. 

Aber  der  gute  Max  Friedrichs  in  Rheydt,  der  Gatte  von 
Laurenzens  vierter,  wenig  hübscher,  aber  sehr  intelligenter 
Tochter  F  a  n  n  i ,  zu  welchem  der  Jüngling  in  die  Lehre  gegeben 
wurde,  besaß  zwar  ein  solide  geführtes  und  ertragreiches  Holz- 
geschäft, verstand  es  aber  durchaus  nicht,  den  außerordentlich  be- 
gabten Schwager  für  das  Wesen  seines  Berufes  zu  interessieren,  da 
er  von  dem  Grundsatz  ausging,  jeder  Neuling  müsse,  wie  immer 
^eine  Vorbildung  sei,  auch  den  subalternsten  und  mechanischsten 
Teil  der  Kontorarbeit  während  einer  genau  abgemessenen  Zeit  ge- 
wissenhaft verrichten;  und  so  mutete  er  dem  primus  omnium  auf 
Bürgerschule  und  Gymnasium,  dem  Bonner  Vorzugsabiturienten 
Leistungen  und  Gänge  zu,  die  jedem  Volksschüler  nach  einer 
Woche  schon  zum  Überdruß  geworden  wären.  Da  darf  es  denn 
nicht  befremden,  daß  der  junge  Fischer,  der  noch  kurz  zuvor 
die  Feinheiten  des  H o r a z  genossen  und  die  pythagoräi- 
sehen  Freuden  der  mathematischen  Physik  durchkostet,  dem  Be- 
sorgen und  Abholen  der  Post,  dem  Zukleben  der  Umschläge  und 
Aufheften  der  Freimarken  wenig  Reiz  abzugewinnen  wußte  und 
sich  vielmehr  alsbald  nach  schmackhafterer  Geisteskost  umschaute. 

Er  beschaffte  sich  die  damals  für  den  elementaren  Unterricht 
viel  benutzte  Stock  har  dt  sehe  „Schule  der  Chemie"  sowie  einige 
Apparate  und  Reagenzien  und  hub  während  der  freien  Stunden  an, 
in  einem  leerstehenden  Geschäftsraum  lustig  darauf  los  zu  experi- 
mentieren, wobei  sich  allerdings  —  allen  von  der  Scheidekunst  un- 
sanft Empfangenen  sei  es  zum  Tröste  verkündet!  —  nicht  gerade 
der  aromatische,  sondern  der  für  das  Stinkzimmer  bestimmte  Teil 
unserer  Wissenschaft  in  den  Vordergrund  drängte  und  die  Reagens- 
glas-Versuche häufig  auf  den  Händen  des  Experimentators  ihr 
farbenbuntes  Ende  fanden.  Auch  einige  Privatstunden,  die  ihm 
der  Chemielehrer  der  höheren  Schule  in  Rheydt  erteilte,  brachten 
ihm  wenig  Befriedigung,  da  sie  dem  Lernbegierigen  eine  recht  un- 
fertige, im  Gegensatz  zur  Physik  nicht  systematisch  bewältigte  und 
theoretisch  gefestigte  Wissenschaft  vor  Augen  führten. 

Den  guten  Schwager  Friedrichs  aber  befiel  ein  gelindes 
Toben.  So  ein  miserabler  Lehrling  war  ihm  noch  nicht  durch  die 
Hände  gegangen.    „Aus  dem  Jungen  wird  nie  was!"  äußerte  er  ent- 
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rüstet  zu  Verwandten  und  Freunden.  Der  arme,  falsche  Prophet! 
<ierade  33  Jahre  später  sandte  der  frühe  alt  Gewordene  dem  Träger 
des  Nobel-  Preises  seinen  bescheidenen  Glückwunsch  und  las  in 
■der  Zeitung  dann  und  wann,  daß  der  Ritter  des  „Pour  le  m6rite" 
bei  dem  Reichskanzler  in  kleinstem  Kreise  gespeist  habe  oder  vom 
Kaiser  in  ein  lange  währendes  Gespräch  gezogen  worden  sei.  Nur 
•die  Sonne  seines  untauglichen  Lehrlings  hat  Herrn  Max 
Friedrichs  vor  dem  Dunkel  der  Vergessenheit  bewahrt  Doch 
wem  ist  es  gegeben,  ins  Menschenherz,  dieses  trotzige  und  verzagte 
Ding,  zu  schauen?  Gehen  wir  daher  ob  seiner  grundfalschen  Pro- 
gnose mit  dem  Schwager  nicht  allzustreng  und  überheblich  ins 
Gericht!  Selbst  Vater  Laurenz,  der  doch  gewißlich  nicht  be- 
schränkt war  und  viel  von  der  Welt  gesehen  hatte,  ließ  sich  damals 
zu  dem  nicht  mehr  ganz  neuen  Paradoxon  verleiten:  „Der  Junge 
ist  zum  Kaufmann  zu  dumm;  so  soll  er  denn  in  Gottes  Namen 
studieren!" 

Wer  aber  Emil  Fischer  in  seinen  späteren  Jahren  auch 
außerberuflich  gekannt,  wer  sein  tiefgehendes  Interesse  für  Fragen 
der  Volkswirtschaft  und  des  Geldmarktes  zu  erfahren,  seine  Sicher- 
heit in  der  Zielsetzung  und  Gründung  von  Unternehmungen  ange- 
wandt-wissenschaftlicher Art,  sowie  seine  Umsicht  in  Patent- 
Verhandlungen  zu  überblicken  Gelegenheit  gehabt,  der  gewinnt  den 
Eindruck,  daß  es  nur  die  unzulängliche  Form  seiner  kaufmänni- 
schen Anlernung  war,  die  ihn  damals  dem  Kontorleben  ohne 
Segensspruch  den  Rücken  kehren  ließ.  Er  gehörte,  wie  wir  schon 
einleitend  hervorhoben,  keineswegs  zu  jenen  versponnenen  und 
verstaubten  Gelehrten-Naturen,  die  an  dem  Treiben  da  draußen  nur 
wie  von  ferne  Anteil  nehmen  und  ihre  Kreise  weiter  ziehen,  indes 
der  Feind  brandschatzend  in  die  Stadt  eindringt.  Als  Erbe,  zweier 
dem  erwerbenden  Stande  verschriebener  Geschlechter,  als  Sohn  des 
betriebsamen  Rheinlandes  trug  er  ein  gesundes  Verhältnis  zu  allen, 
das  individuelle  wie  nationale  Wirtschaftsleben  berührenden  Fragen 
zum  Lehen  und  gab  dieser  Interessenrichtung  selbst  im  Labora- 
torium nicht  ungern  Ausdruck,  wenn  er  z.  B.  als  erholende  Einlage 
in  das  rein  wissenschaftliche  Belehren  und  Befragen  ein  kleines 
Plaudern  über  die  Möglichkeiten  nationalökonomischer  Entwick- 
lungen mit  Studierenden  und  Assistenten  herbeiführte,  die  irgend- 
wie in  die  Kreise  der  Großindustrie  oder  Hochfinanz  Einblick  zu 
nehmen  Gelegenheit  hatten.  Und  wie  uns  Jüngeren,  so  ist  auch 
gewiß  den  führenden  Männern  der  Bank-  und  Montanwelt,  die  mit 
Emil  Fischer  in  der  Kaiser -Wilhelm-Gesellschaft 
und  zahlreichen  anderen  Vereinigungen  zu  verhandeln  hatten,  stets 
der  Eindruck  geworden,  daß  er  in  allen,  ihre  Interessen  berühren- 
den Fragen   ein   sicheres,  wohlorientiertes,  das  Wesen  der  Sache 
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erfassendes  Urteil  besaß.  Wie  hätte  er  auch  sonst  in  den  kriegs- 
wirtschaftlichen Verbänden,  deren  wir  später  ausführlich  zu  ge- 
denken haben  werden,  nicht  nur  als  wissenschaftlicher  Berater, 
sondern  auch  als  organisierender,  ausgleichender,  für  neue  Nöte 
neue' Hilfe  wissender  Leiter  einen  so  unbestrittenen  und  neidlos- 
eingeräumten Einfluß  üben  können? 

Emil  Fischers  Scheiden  aus  des  Schwagers  Heim  und 
Schreibstube  wurde  übrigens  noch  von  einem  Motiv  begleitet,  das 
ihn  von  da  an,  sei  es  gedämpft  und  harmlos,  sei  es  mit  lauter 
Drohung,  nicht  mehr  verlassen  hat:  dem  der  Krankheit.  Schon 
vor  Abschluß  der  Lehre  hatte  sich  seiner  ein  Magenkatarrh  be- 
mächtigt, der  infolge  von  Vernachlässigung  und  verständnisloser 
Behandlung  eine  chronische  Form  annahm  und  ihn  veranlaßte,  in 
der  pfleglichen  Muße  des  Vaterhauses  Erholung  zu  suchen.  Wenn 
damals  der  noch  nicht  Achtzehnjährige,  den  alle  bis  vor  kurzem 
hochgewachsen,  frisch  und  blühend  gekannt,  mit  abgemagertem 
Körper,  eingefallenen  Wangen  und  mattem  Gange  durch  die 
Straßen  Euskirchens  dahinschlich,  dann  steckten  die  Mädchen  ihre 
blonden  Köpfe  zusammen,  schauten  ihm  nach  wie  dem  Heine- 
schen  „Armen  Peter"  und  flüsterten  mitleidig  einander  zu:  „Wat 
Sit  da  Ami  1  schläch  us!" 

An  eine  geregelte  Tätigkeit  war  bei  seiner  allgemeinen  Ent- 
kräftung gar  nicht  zu  denken;  nur  leichtes  Hantieren  im  Garten 
und  kurzes  Schlendern  durch  die  Feldjagd  durfte  sich  der  Patient 
gestatten.  Ein  Arzt  kam  wohl  auf  den  Einfall,  die  Heilkraft  eines 
Badeortes  mit  natürlichen  Quellen  zu  empfehlen,  und  so  entschloß 
man  sich  zu  einer  mehrwöchigen  Kur  in  Ems,  die  Mitte  Juli  1870,- 
gerade  am  Tage  der  preußischen  Mobilmachung  unter  allerlei  inter- 
essanten kriegerischen  Eindrücken  ihren  Anfang  nahm,  aber  nicht 
von  durchgreifendem  Erfolge  gekrönt  wurde. 

Da  griff  der  Kölner  Onkel  Otto,  der  es  als  Chirurge  bereits- 
zu  hohem  Ansehen  gebracht  hatte,  bestimmend  ein.  Er  stellte  denk 
Bruder  vor,  daß  qin  so  hartnäckiges,  vermutlich  durch  Erkältung- 
erworbenes Leiden  nur  bei  ständiger  ärztlicher  Überwachung  und 
gleichmäßiger  Durchwärmung  des  Wohnhauses,  wie  sie  die  in 
seinem  eigenen  Heim  angelegte  Zentralheizung  gewähre,  gründ- 
liche und  endgültige  Heilung  finden  könne.  Laurenz  knurrte 
verstimmt  darüber,  daß  man  sein  Haus  weniger  gut  als  das  des 
Doktors  finde,  aber  Emil  kam  doch  zum  Winteraufenthalt  nach 
Köln  in  die  Familie  des  Onkels  Otto,  ohne  indes  selbst  hier,  wie- 
wir  vorgreifend  bemerken  wollen,  von  seinem  Leiden  vollkommen 
befreit  zu  werden,  obwohl  der  Oheim  gewiß  sein  möglichstes  an 
medizinischer  Beratung  tat  und  dem  Patienten  sogar  in  ansehn- 
lichen Dosen   einen    herrlich    milden   Bordeaux-Wein    verschrieb^. 
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während  die  gute  Tante  Mathilde  für  den  kranken  Neffen  stets 
besondere  Diät  bereit  hielt.  Vor  50  Jahren  war  es  eben  nicht  ge- 
raten, sich  eine  von  dem  Landläufigen  abweichende  Erkrankung 
zuzuziehen,  da  es  um  den  damaligen  Schatz  an  therapeutischen 
und  sonstigen  ärztlichen  Auskünften  karg  bestellt  war. 

Aber  trotz  des  nur  partiellen  Heilerfolges  ist  dem  jungen 
Fischer  der  Kölner  Winter  1870/71  im  Hause  des  treusorgenden 
Onkels,  vor  allem  auch  durch  den  belebenden  Verkehr  mit  den  lustigen 
Basen  und  dem  um  einige  Jahre  jüngeren  Vetter  Fritz,  in  bester 
Erinnerung  verblieben.  Zwar  war  der  Krieg  noch  nicht  beendet,. 
aber  dieser  Krieg  hieß  von  Anfang  an  Sieg,  und  so  war  das  Leben 
der  Stadt  den  ganzen  Winter  über  von  einer  gehobenen  und  zu- 
versichtlichen Stimmung  getragen,  die  im  Verkehr  der  Straße,  in 
Theater  und  Konzerten  frohbewegt  zum  Ausdruck  kam.  Gar  oft 
begegnete  man  gefangenen  französischen  Offizieren,  die  sich  voll- 
kommen frei  bewegen  durften,  und  von  denen  einige  auch  hie  und 
da  bei  Onkel  O  1 1  o  zu  Gast  weilten.  Um  nicht  ganz  müßig  zu  gehen^ 
nahm  Emil  während  dieser  Zeit  englischen  Sprachunterricht,  ohne 
indes  damit  zu  vollem  Erfolg  durchzudringen.  Es  hat  übrigens  den 
Anschein,  daß  der  junge  Kostgänger  damals  bei  seinen  Anver- 
wandten keineswegs  restlos  beglückende  Eindrücke  zurückließ. 
Denn  unter  den  Beschwerden  seines  Magens  und  wohl  auch  im  Be- 
wußtsein der  frisch  erworbenen  Abiturientenwürde  muß  er  damals 
reichlich  rechthaberisch  \ind  dem  Abstreiten  zugeneigt  gewesen 
sein.  Wenn  dann  aber  eines  der  temperamentvollen  Mädchen  auf- 
begehrte und  dem  Vater  vorhielt,  er  könne  sich  doch  von  einem 
jungen  Manne  nicht  anda\iernd  Belehrung  und  Widerspruch 
gefallen  lassen,  so  verwies  der  einsichtige  Arzt  die  Tochter  mit  der 
Bemerkung,  daß  grade  chronische  Magenleiden  eine  gereizte  Stim- 
mung hervorzurufen  pflegen. 

Auch  in  späteren  Jahren  —  wem  wäre  es  verborgen  ge- 
blieben? — ,  wenn  Beschwerden,  Krankheiten  oder  nur  die  Furcht 
vor  nahendem  Mißbefinden  den  großen  Mann  heimsuchten,  mußte 
seine  Umgebung,  mußten  Hauspersonal,  Assistenten  und  Doktoran- 
den manche  grämliche  Stunde  auf  sich  nehmen.  Emil  Fischer 
hat  sein,  gewißlich  oft  ernstlich  bedrohtes,  körperliches  Ergehen 
stets  mit  größter  Besorgnis  und  einer  zuweilen  hypochondrisch  an- 
mutenden Wichtigkeit  verfolgt.  Wenn  man  seine  Briefe  liest,  in 
denen  fast  durchweg  einer  glücklich  überwundenen  Erkrankung, 
eines  noch  nicht  behobenen  Unwohlbefindens  oder  einer  Gefähr- 
dung seines  Zustandes  irgendwie  Erwähnung  geschieht,  wenn  man 
ihn,  den  Hals  mit  seidenem  Tüchlein  umwickelt,  bekümmert  oder 
verdrossen  blickend  und  kaum  vernehmlich  flüsternd,  im  Institut 
gewahrte,    wenn    man    von    den    ängstlich    erwogenen    Vorsichts- 
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maßnahmen  erfuhr,  die  er  in  Kost  und  Tageseinteilung,  in  ge- 
selligem Verkehr  und  Reiseanordnung  walten  ließ,  so  ergriff  es 
einen  mit  Staunen  und  Bewunderung  in  dem  Erwägen,  daß  er 
<iiesem  krankheitgeplagten  Körper,  dieser  so  häufig  trübsal- 
beschatteten Seele  solche  kraftbewußten  Glanzleistungen  ruhiger, 
breitangelegter  Entdecker-Tätigkeit  abzugewinnen  vermochte. 
Sicherlich  hat  —  wie  wir  noch  in  anderem  Zusammenhange  dartun 
werden  — "  das  peinliche  Beobachten  seines  Ergehens  ihn  vor 
manchem  Mißgeschick  und  mancher  unnütz  vertanen  Stunde  be- 
Avahrt,  dafür  aber  auch  seine  Aufmerksamkeit  oft  über  Gebühr  in 
Anspruch  genommen.  Nur  die  neidenswerte  Gabe  Emil 
Fischers,  bei  Wiederkehr  vollkommener  Frische  oder  bei  vor- 
übergehendem Aussetzen  seiner  Beschwerden  das  unterbrochene 
Opus  erneut  mit  verjüngter  Energie  und  sieghaftem  Optimismus 
aufzugreifen  und  das,  was  ihn  seelisch  vor  kurzem  noch  nieder- 
:gedrückt,  von  sich  zu  werfen,  als  sei  es  nie  gewesen,  vermag  das 
Phänomen  seines  Leistungsvermögens  ausreichend  zu  erklären. 
Laesus  sed  invictus,  richtete  er  sich  allemal  wieder  an  dem  Im- 
perativ seiner  Forschermission  empor  und  ließ  so  noch  einmal,  in 
veredelter  Abwandlung,  das  Bild  des  Vaters  lebendig  werden,  der 
bis  ins  hohe  Alter  hinein  Fehlschlag  und  Versagen  durch  seine 
unverwüstliche,  erfolggewisse  Unternehmimgslust  überwand.  Wir 
werden  dieses  wundervolle  Vermögen  Emil  Fischers,  das  uns 
in  Stunden  des  Kleinmuts  Trost  und  Mahnung  bringen  kann,  noch 
in  seinen  letzten,  bittersten  Tagen,  da  schon  der  Tod  sich  seinem 
Lager  genaht,  ungeschwächt  emporleuchten  sehen. 

Über  seinen  Lebenserinnerungen,  die,  in  Maschinenschrift  ver- 
faßt, vorliegen,  bemerkt  er  mit  eigener  Feder:  „Geschrieben  in  dem 
Unglücksjahr  1918."  Aber  das  Buch  steckt  voller  Heiterkeit  und 
ungetrübter  Freude  am  Erinnern,  und  keine  Klage  wiederholt  des 
Lebens  labyrinthisch  irren  Lauf.  Wenn  ihm  die  Arbeit,  auch  die 
der  eigentlichen  Mußestunden  wohl  zu  gelingen  schien,  wenn  sich 
ihm  das  Werk  unter  der  Hand  gefällig  und  abschlußsicher  rundete, 
wenn  er  das  anvertraute  Pfund  zu  neuem  Segen  Zinsen  tragen  sah, 
dann  vergaß  er  Bekümmern  und  Grämen,  dann  füllten  ihn  jugend- 
licher Wagemut  und  weitgestecktes  Pläneschmieden,  dann  ließ  es 
ihn  zum  Augenblicke  sagen:  „Verweile  doch,  du  bist  so  schön!" 

Anläßlich  Emils  vorerwähnten  Kölner  Aufenthaltes  stoßen 
wir  zum  ersten  Male  auf  die  Frage,  wie  sich  dieser,  einer  alten 
rheinischen  Familie  entstammende  und  später  zum  Prototyp  des 
deutschen  Naturforschers  emporwachsende  Mann  gegenüber  den 
Forderungen  und  der  Bekundung  vaterländischer  Gesinnung  ver- 
hielt. Liest  man  die  betreffenden  Seiten  der  Memoiren,  so  ist  man 
«rstaunt,  darin  des  Eindrucks  so  wenig  Erwähnung  zu  finden,  den 
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Verlauf  und  Ausgang  des  rulirnvollen   Krieges  gegen  Frankreich 
im  Herzen  des  Jünglings  wachriefen.  Wissen  wir  doch  von  unseren 
väterlichen  Verwandten  und  Freunden,  die  damals  jung  waren,  wie 
mächtig  das  Echo  war,  das  unserer  siegreichen  Banner  Rauschen 
grade  im  Rheinland,  dieser  alten  deutschen  Mark,  widerklingen 
ließ!    Gewiß    lag  nun    jene    in    akademischen  Kreisen  so  vielfach 
heimische,  von  starken  Traditionen  und  Idealen  getragene  nationa- 
listische Begeisterung  nicht    im  Grunde    von    Emil    Fischers 
Wesen;   gewiß  war  er  sich,  wie  wir  noch  des  öfteren  sehen  werden, 
•des  internationalen  Charakters  und  der  völkerverbindenden  Auf- 
gabe der  Wissenschaft  wohl  bewußt  und  konnte  in  diesem  Sinne 
als  „guter  Europäer",  ja  als  „Übereuropäer"  gelten.     Aber  er  ist 
■doch  —  das  zeigen  in  eindringlicher  Weise  sein  Verhalten  und  Sich- 
äußern während  des  unseligen  Weltkrieges  —  bis  zum  Ende  ein 
vaterländisch  warm  empfindender,  deutscher  Mann  geblieben,  dem 
jenes  Goethe  sehe  weltverbrüdernde   Hinauswachsen  über  Volk 
und  Heimat  keineswegs  als  Ziel  vorschwebte.     Wenn  aber  einer- 
seits    im     Spiegel     des     letzten     gigantischen     Weltringens     die 
kriegerische   Auseinandersetzung  des   Jahres   1870   vor  seiner  Er- 
innerung bagatellenhaft  zusammenschrumpfen  mußte,  so  war  es 
ihm  zum  anderen,  wie  wir  schon  einleitend  hervorhoben  und  noch 
in   weiterem   Zusammenhange    sehen   werden,   überhaupt   versagt, 
von  seinen  Gefühlen  und  Stimmungen  ein  ergreifendes  Bekenntnis 
Abzulegen.    Überall  da,  wo  wir  in  seinen  Memoiren  ein  warm  be- 
wegendes Wort,    ein    begeistertes  Anteilnehmen,    ein    zu    Herzen 
gehendes  Klageführen    erwarten    müßten,    wie    es  etwa  aus  den 
Schriften  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  s  häufig  hervorklingt,  da  finden  sich 
nur  abgeglättete   Wendungen   sachlicher  Feststellung.     Groß   und 
sicher  im  Beschreiben  der  ihn  umgebenden  Verhältnisse,  klar  und 
knapp    in    der    Umreißung    von    Persönlichkeiten    und    Kausal- 
verknüpfungen, scharfen  Blicks  für  alles  Unnatürliche  und  Lächer- 
liche, versagte  er  uns,  wie  im  Leben,  so  in  den  nachgelassenen  Pa- 
pieren die  Auskunft  auf  die  Frage  nach  seinem  eigenen  Glück  und 
Leid.    Nun  war  er  sicherlich,  abseits  seiner  im  weitesten  Sinne  ge- 
faßten beruflichen  Interessen,  eine  —  seinem  Selbstbekenntnis  ge- 
mäß —  ziemlich  nüchterne  Natur  und  somit  dem  Wellenspiel  von 
Wonne  und  Weh  mehr  als  andere  entrückt;    darüber  hinaus  aber 
eignete  ihm  eine  mit  den  Jahren  wachsende  feine  Scham  vor  allen 
Bekundungen,  die  den  von  der  Konvention  beschriebenen  Umkreis 
heiter-sachlichen   Sichmitteilens    überschritten    und  Einblicke    in 
seine  Seele  gewährt  hätten,  wenn  sie  einmal  wund  und  schwach 
•oder  in  Freude  entflammt  gewesen  wäre. 

Obwohl,  wie  wir   sahen,   der   Kölner   Aufenthalt   dem   jungen 
Fischer  keine  volle  Genesung  gebracht  hatte,  so  war  im  Früh- 
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jähr  1871  sein  Zustand  immerhin  soweit  gebessert,  daß  er  zu  Ostern 
die  Universität  Bonn  beziehen  und  somit  sein  akademisches 
Studium  allen  Ernstes  beginnen  konnte.  Er  fand  in  demselben  be- 
haglichen Quartier  der  Bonngasse  Unterkunft,  das  ehedem  dem 
Gymnasiasten  Herberge  gewährt;  und  da  der  damalige  Besitzer 
des  K  e  m  p  sehen  Geschäftes  infolge  fortgesetzten  Chinin-Genusses 
selber  an  quälenden  Magenbeschwerden  litt,  so  wurde  im  Haushalt 
eine  beiden  Patienten  zugute  kommende  Diät  eingeführt,  die  denn 
auch  Emil  Fischer  im  Bunde  mit  sorglicher  Schonung  bei  In- 
angriffnahme der  Laboratoriumstätigkeit  schon  nach  kurzer  Zeit 
volle  Genesung  einbrachte.  Leider  ist  es  uns  nicht  vergönnt,  das 
effektvolle  Motiv:  „E  m  i  1  F  i  s  c  h  e  r  zu  den  Füßen  August  von 
K  e  k  u  1  e  s  sitzend"  in  dramatischer  Wendung  festzuhalten,  denn 
die  Beziehungen,  die  den  jungen  Studenten  an  die  Bonner  Hoch- 
schule, diese  erste  Stätte  seiner  chemischen  Belehrung,  fesselten, 
waren  durchaus  nicht  freundlicher  und  erinnernswerter  Art.  Zwar 
muß  die  Vorlesung  des  Ordinarius  überaus  eindrucksvoll  gewesen 
sein  infolge  des  Schwungs  seiner  Beredsamkeit,  der  Beichhaltigkeit 
und  Sicherheit  seines  Experimentierens  und  der  den  Hörer  erfüllen- 
den Gewißheit,  einer  großen  und  epochemachenden  Persönlichkeit 
gegenüber  zu  stehen.  Dafür  scheint  aber  der  Institutsbetrieb,  so- 
weit er  nicht  dem  direkten  Eingriff  K  e  k  u  1  6  s  unterlag,  recht  un- 
zulänglich und  unzeitgemäß  gewesen  zu  sein.  Schon  die  innere 
Einrichtung  des  wenige  Jahre  zuvor  von  Hof  mann  in  Poppels- 
dorf  erbauten,  architektonisch  gewißlich  reizvollen  Laboratoriums 
vermochte  den  auf  praktische  Zweckmäßigkeit  bedachten  jungen 
Fischer  nur  wenig  zu  befriedigen:  Beleuchtung  und  Lüftung 
ließen  arg  zu  wünschen,  die  Wagen  erwiesen  sich  als  unzuver- 
lässig, und  die  damals  schon  empfohlenen,  uns  heute  bei  allen 
quantitativen  Vornahmen  unentbehrlich  erscheinenden  Wasser- 
strahl-Pumpen schienen  daselbst  noch  unbekannt.  Der  Olympier 
ließ  seine  Blicke  nicht  in  die  Niederungen  des  Anfängerbetriebes 
hinabgleiten.  Engelbach,  dem  die  analytische  Abteilung  unter- 
stand, wirkte  ebenso  trocken'  im  Vortrag  wie  ungelenk  und  teil- 
nahmlos in  der  Anleitung  von  Praktikanten,  und  auch  sein  Nach- 
folger, der  rühmlich  bekannte  Th.  Z  i  n  c  k  e  ,  war,  da  er  als  Forscher 
den  Problemen  der  organischen  Chemie  nachging,  nur  mit  halbem 
Herzen  bei  der  analytischen  Unterweisung. 

Da  müssen  wir  es  denn  dankbar  begrüßen,  daß  die  beiden  von 
dem  jungen  Studenten  neben  der  Chemie  gepflegten  Fächer,  Botanik 
und  Physik,  in  ihrer  damaligen  Darbietung  noch  geringere  Werbe- 
kraft an  ihn  auszuüben  vermochten.  Während  das  von  H  a  n  - 
stein  gelesene  botanische  Kolleg,  mit  Rücksicht  auf  die  Phar- 
mazeuten, allzu  populären  Charakter  trug,  ließ  die  physikalische 


45 

Vorlesung  durch  die  Dürftigkeit  ihres  experimentellen  Teils  und 
die  langweilige  Art  ihrer  theoretischen  Darlegungen  fast  vergessen, 
"daß  ein  so  feiner,  in  der  Geschichte  der  Thermodynamik  zu  den  be- 
<ieutendsten  Erscheinungen  zählender  Forscher  wie  Clausius 
«,m  Vortragstische  stand.  Hier  mag  der  19  jährige  Emil  Fischer 
zum  ersten  Male  nachdenkliche  Betrachtungen  darüber  angestellt 
haben,  daß  sich  Lehrbegabung  und  wissenschaftliches  Entdecker- 
"vermögen  nicht  immer  ebenbürtig  paaren,  daß  vielmehr  der  ideen- 
reichste Forscher  ein  grundschlechter  Erklärer  und  Redner  sein 
kann.  Und  wenn  er  auch  selbst,  vor  allem  in  reiferen  Jahren,  diese 
beiden  Qualitäten  in  nahezu  gleicher  Vollendung  zu  vereinigen 
wußte,  so  hat  ihn  doch  nie  die  Erkenntnis  verlassen,  daß  zwischen 
ihnen  kein  kausaler  und  gegenseitige  Förderung  bringender  Zu- 
sammenhang besteht,  daß  die  Unterrichtsbetätigung  vielmehr  die 
Erfolge  des  forschend  bemühten  Gelehrten  kaum  befruchtet,  sondern 
fast  durchweg  hemmend  beeinflußt.  Er  hat  denn  auch  aus  solcher 
Auffassung  die  richtige  Konsequenz  gezogen,  indem  er  kurz  nach 
der  Jahrhundertwende  einen  Teil  und  später  die  Gesamtlast  seiner 
Vorlesung  auf  jüngere  Schultern  abwälzte,  wobei  ihm  glücklicher- 
weise von  selten  eines  verständnisvollen  Ministerberaters  keinerlei 
Schwierigkeiten  bereitet  wurden.  Möchte  diese  in  den  Briefen 
Emil  Fischers  an  Fachgenossen  und  Freunde  viel  besprochene 
Arbeitsteilung,  der  übrigens  auch  Ostwald,  entsprechend  seiner 
•Gliederung  aller  Gelehrten  in  Klassiker  und  Romantiker,  eindring- 
lich das  Wort  redet,  mehr  und  mehr  Verwirklichung  finden!  Wie 
viele  als  Forscher  minder  begabte  Dozenten  wären  berufen,  auch 
die  Hauptvorlesungen  in  einer  Weise  zu  versehen,  wie  sie  der  nicht 
selten  rednerisch  und  darstellerisch  wenig  veranlagte  und  haupt- 
sächlich infolge  seiner  Entdeckerleistungen  auf  den  Lehrstuhl  be- 
rufene Ordinarius  niemals  zustande  brächte!  Muße  und  unge- 
hemmtes Sichergehen  der  Phantasie  und  experimentellen  Be- 
obachtung sind  es,  die  dem  Forscher  nottun.  Da  aber  aus  mancher- 
lei praktischen,  vor  allem  auch  finanziellen  Gründen  eine  Zerlegung 
der  akademischen  Funktionen  nach  obigem  Gesichtspunkte  noch 
nicht  allgemein  durchführbar  erschien,  so  hat  sich  Emil 
Fischer,  wie  wir  später  des  Ausführlichen  sehen  werden,  für  die 
Gründung  freier,  von  jeder  Unterrichtslast  entbundener  Forscher- 
stätten in  selbstloser  Sachlicheit  eingesetzt. 

Trotz  der  Dürftigkeit  des  physikalischen  Unterrichts  an  der 
Bonner  Hochschule  wäre  übrigens  der  junge  Fischer  nach  dem 
zweiten  Semester  fast  doch  noch  zu  dieser  ihm  von  der  Schule  her 
so  wohl  vertrauten  Nachbarw^issenschaft  hinübergewechselt,  da  ihn, 
nach  seinem  eigenen  Bekenntnis,  der  Fortgang  seiner  analytischen 
Bemühungen,   vor   allem   die   zeitraubende   Art   der   quantitativen 


46 

Filtei'wäsche  an  der  ganzen  Chemie  und  seinem  Erfolg  in  ihr  fast 
verzweifeln  ließen,  wenn  nicht  in  solch  kritischem  Zeitpunkt  der 
aus  hartem  Holz  geschnitzte  Vetter  Ernst  noch  einmal  be- 
stimmend in  sein  Geschick  eingegriffen  und  ihm  vorgehalten  hätte, 
daß  man  nicht  so  schnell  verzagen  dürfe,  daß  doch  nicht  in  Bonn 
allein  die  Scheidekunst  zu  erlernen  und  gewißlich  anderen  Ortes 
in  dieser  Wissenschaft  größerer  Erfolg  zu  erzielen  sei.  War  doch 
Otto  Fischer,  der  mit  Emil  gleichaltrige  Bruder  Ernsts,. 
der  in  Berlin  seine  ersten  chemischen  Studien  betrieben  hatte  und 
nun  zu  ähnlich  geringer  Befriedigung  nach  der  rheinischen  Uni- 
versitätsstadt übergesiedelt  war,  ebenfalls  entschlossen,  eine  Stätte 
ergiebigerer  Unterweisung  aufzusuchen  und  gerne  bereit,  zu  diesem 
Zwecke  mit  Emil  gemeinsam  Schritte  zu  tun! 

Zuerst  wurde  dabei  an  das  im  nahen  Aachen  belegene  Poly- 
technikum gedacht,  dessen  chemisches  Institut  jedoch  bei  einer  In- 
spizierung wenig  günstige  Eindrücke  wachrief;  und  da  sich  bald 
darauf  einsetzende  Verhandlungen  mit  Fresenius  in  Wiesbaden 
gleichfalls  zerschlugen,  so  verfielen  die  beiden  Vettern,  wohl  ein 
wenig  aus  Neugier,  vielleicht  auch  um  der  französischen  Sprache 
\md  des  französischen  Weines  willen  und  gewiß  in  der  Hoffnung,, 
an  dieser  jüngsten  deutschen  Hochschule  imter  Anleitung  des  schon 
damals  Aufsehen  erregenden  Chemikers  Adolf  Baeyer  be- 
sonders pflegliche  Anlernung  zu  finden,  auf  die  dem  Erbfeind  vor 
Jahresfrist  entrissene,  alte  Reichsstadt  Straßburg. 

Oh,  du  wunderschöne  Stadt,  du  germanischer  Kultur  aufs  neue 
Verlorene!  In  den  Annalen  der  Scheidekunst  steht  deine  deutsche 
Zeit  mit  goldenen  Lettern  eingetragen:  Dort  waltete  organisierend 
und  richtungweisend  der  künftige  Großmeister  Adolf  Baeyer,. 
dort  erwarb  sich  der  unvergeßliche  Emil  Fischer  die  Doktor- 
würde und  schmiedete  das  erste  Glied  zu  der  goldenen  Kette  seine» 
Ruhmes,  dort  wuchs  sich  das  Forschertum  Rudolf  Fittigs  zur 
letzten  Reife  aus,  und  ebenda  hat  Johannes  Thiele  sein  be- 
deutendes Werk  zu  Ende  geführt.  Wird  an  der  nun  wiederum  ver- 
welschten  Hochschule  die  Chemie  in  altem  Glänze  ihre  Fackel 
leuchten  lassen?  Wir  wünschen  es  ihr,  wie  schwer  uns  auch  dabei 
zu  Mute  ist. 

Damals  freilich,  im  Herbst  1872,  als  E  tn  i  1  und  OttoFischer 
in  Straßburg  einzogen,  war  diese  Feste  durchaus  nicht  die  wunder- 
schöne Stadt,  von  welcher  das  nun  doppelt  scbwermütige  Volkslied 
singt.  Die  Häuser  und  Straßen  muteten  rückständig  und  verwahr- 
lost an,  einige  Viertel  trugen  noch  die  von  den  Geschossen  der  Bo- 
lagerungsarmee  herrührenden  Spuren  der  Verwüstung,  die  In- 
stitute der  Universität  erwiesen  sich  als  durchaus  unzulänglich, 
und    die    Bevölkerung    bekundete    den    deutschen    Beamten    und 
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Studenten  eine  unwirsch  ablehnende  Gesinnung.    Das  einzige,  die 
jungen  Leute  mit  dem  dortigen  Aufenthalt  versöhnende  Moment 
waren  die  durchweg  vortreffliche  Kost  und  der  in  großen  Fudern 
leicht  erhältliche  feurig-sanfte  Burgunderwein.  Von  letzterem  legte 
sich  denn  auch  Emil,  der  Tradition  seines  Vaterhauses  getreu  und 
der  medizinischen  Anweisungen  seines  Kölner  Oheims  eingedenk,- 
sogleich  im  B  a  d  i  s  c  h  e  n  Hof  ein  gewichtiges  Fäßlein  beiseite^ 
das  alsbald,  infolge  regelmäßigen  Zuspruchs,  seine  Rundung  auf  die 
des  Bäuchleins  unseres  jugendlichen   Zechers  übertrug,  also  daft 
man  im   Straßburger  Studentenkreise  anhub,  ihn  durch   die   Be- 
zeichnung  „Der  dicke   Fischer'   von   dem   enthaltsameren   oder 
weniger    anschlägigen  Vetter  Otto    zu    unterscheiden.     Wie    die 
Memoiren  berichten,  war  Mutter  Julie  bei   dem  ersten  Ferien- 
aufenthalt, den  der  geliebte  Emil  von  Straßburg  aus  nach  Eus- 
kirchen  verlegte,  über  dessen  trefflichen  Ernährungszustand  auf 
das  höchste  erfreut,  indes  der  alte  Laurenz,  der  die   Kausal- 
verknüpfung   zwischen    geistigem  Trank    und    körperlicher  Fülle- 
besser zu  durchschauen  gelernt,  den  Sohn  mit  einer  Wendung  be- 
grüßte, die,  der  Retusche  des  formbedachten  Memoirenheftes  ent- 
kleidet,   nach    meiner  Kenntnis    der    rheinischen  Ausdrucksweise 
etwa  gelautet  hat:   „Wat  haste  für  ene  versoffene  Kopp?"    „Infolge 
dieser  Bemerkung,"  so  fährt  der  Autobiograph  fort,  „habe  ich  das 
Burgundertrinken  aufgegeben,  um  zu  dem  harmloseren  elsässischen 
Landwein  überzugehen." 

Schon  damals  also  zeichnete  sich  bei  ihm  das  mit  dem  Reifer- 
werden wachsende  Vermögen  ab:  Stärker  zu  sein  als  Verführung 
und  Gelüsten.  Was  er  als  schädigend  für  seine  Gesundheit  und  da- 
durch für  das  von  ihm  begonnene  Werk  erkennen  gemußt,  das  gab 
er  kalten  Blutes  auf.  Wie  viele  verlockende  Einladungen  —  das 
lehrt  sein  späterer  Briefwechsel  —  schlug  er  aus,  wie  manchem  er- 
freuenden Wiedersehen  ging  er  aus  dem  Wege  in  der  Befürchtung,, 
dadurch  eine  Minderung  seiner  Leistungsfähigeit  zu  erfahren!  Ein 
überlegener  und  leidenschaftsloser  Schachspieler,  so  saß  er  den 
Bedräuern  unseres  Lebens,  dem  Gewohnheitszwang,  dem  Laster,, 
dem  entnervenden  Genuß,  dem  nutzlosen  Sichverschwenden  gegen- 
über und  spielte  die  Partie  bis  zum  Erliegen  fehlerlos  durch.  Ja,, 
in  dem  haushälterischen  Umgehen  mit  seinen  Kräften  —  dessen 
hypochondrisch-bedenkliche  Kehrseite  wir  auch  schon  beleuchteten 
—  brachte  er  es  in  späteren  Jahren  zu  einer  erstaunlichen  Virtuosi- 
tät. Bei  jedem  Unternehmen  wurden  Gewinn  und  Einbuße,. 
Wissensmehrung  und  Leistungsminderung  in  einer  Weise  abge- 
wogen, die  für  rein  menschliche  Freuden  und  Wonnen  kaum  noch 
Raum  zu  lassen  schien.  Auch  seine  Lektüre  schränkte  er  nach 
Maßgabe  des  alternden  Gedächtnisses  derart  ein,  daß  darin  für  das. 
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beruflich  Wichtige  immer  noch  ein  unbeengter  und  wohlgesicherter 
Raum  verblieb.  Trotz  der  Lebendigkeit  seines  Auftretens  gehörte 
er  —  die  zerrüttenden  Kriegsjahre  vielleicht  abgerechnet  —  nicht 
zu  den  vom  Kapital  ihres  Organismus  Zehrenden,  den  Unbedacht- 
Versprühenden,  den  Verschwenderisch-Verströmenden.  Lerne  von 
ihm,  wer  da  kann! 

Emil  Fischer  muß  in  jungen  Jahren  eine  sehr  gewinnende 
und  hübsche  Erscheinung  gewesen  sein.  Die  große,  aufrechte  Ge- 
stalt, das  geradeaus  blickende,  gefällige,  wenn  auch  nicht  ganz 
regelmäßig  gebildete  Gesicht  mit  der  leicht  gebogenen  Nase  und 
den  lebhaften,  klugen  Augen,  das  damals  noch  in  einiger  Dichte 
den  wohlgerundeten  Schädel  umgebende,  schwarze  Haar,  der  leicht 
gekrauste,  dunkle  Vollbart,  an  dem  sich  nie  ein  Schermesser  ver- 
griffen; dazu  die  Frische  und  Lustigkeit  des  Sichgebens,  die  Ein- 
fachheit und  Natürlichkeit  des  Umgangs:  Wie  schade,  daß  die 
wenigen  aus  jener  Zeit  noch  vorhandenen  Lichtbilder  in  ihrer 
retuschierten  Glätte  so  mangelhaften  Aufschluß  geben,  und  daß 
kein  die  Zukunft  durchschauender  Maler  damals  in  diesem  Antlitz 
die  Verheißung  der  Größe  und  den  Widerschein  später  erloschener 
Freuden  festzuhalten  vermochte! 

Denn  in  den  Straßburger  Tagen  war  das  Leben  noch  eine  breit- 
gedehnte Weide,  darauf  nach  allen  Richtungen  ein  Sichergehen 
möglich  und  auch  die  Lust  der  Geselligkeit  nach  des  Tages  Mühen 
wohl  erlaubt  schienen,  da  sie  von  dem  wieder  ganz  genesenen 
jungen  Organismus  des  kräftigen  Rheinländers  leicht  ertragen 
wurden.  Aber  wir  gingen  irre,  wollten  wir  die  Vorzüge  von  Speis 
und  Trank  und  das  Behagen  im  vertraut  geschlossenen  Kommili- 
tonen-Kreise als  bestimmend  für  das  Verbleiben  des  jungen 
Fischer  in  den  Mauern  des  sonst  so  unfreundlichen  Straßburg 
ansehen.  Auch  die  sicher  erhoffte  Möglichkeit  der  vollkommenen 
Erlernung  des  Französischen,  dessen  Beherrschung  ihm  für  seine 
Laufbahn,  wie  immer  sie  sich  gestalten  würde,  von  großem  Nutzen 
gewesen  wäre,  hat  sein  Verweilen  in  der  Hauptstadt  des  Elsaß  nicht 
beeinflußt.  Denn  die  gebildeten,  an  dieser  Sprache  mit  Zähigkeit 
und  Trotz  festhaltenden  Straßburger  Familien  nahmen  die  zu- 
gezogenen Deutschen  nicht  in  ihre  Kreise  auf,  und  bei  der  länd- 
lichen Bevölkerung,  zu  deren  lieblich  gelegenen  Flecken  und 
Dörfern  es  die  wanderlustigen  Herren  Studenten  oft  hinauszog, 
unter  den  Bauern,  Handwerkern  und  Gastwirten  erfreute  sich  das 
gute,  alte,  vom  Ahn  überkommene  Elsässer  Deutsch,  wenn  auch 
mit  einigen  schnurrigen  welschen  Schnörkeln  aufgeputzt,  noch  all- 
gemeiner Pflege. 

Was  den  jungen  Fischer  vielmehr  vor  allem  an  Straß- 
burg gefesselt  hielt,   das  war,  wie  wir   seinen   B  a  e  y  e  r  -  Erinne- 
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rungen  entnehmen,  der  ausgezeichnete,  in  wohlüberwachter  Unter- 
richtspflege und  individueller  Fürsorge  sich  äußernde  Geist,  der 
vornehmlich  die  jüngeren  Semester  im  Chemischen  Institut  an- 
wehte. Begonnen  mit  dem  dicken  Laboratoriumsdiener  Kamps 
—  der  sich  übrigens  nacli  Aussagen  anderer  in  der  späteren  Mün- 
chener  Zeit  zu  einer  Ai-t  von  schnaubendem  Walroß  entwickelt 
haben  soll  —  bis  hinauf  zum  Chef,  ließ  man  den  zunächst  nur  spär- 
lich erscheinenden  Praktikanten  größte  Freundlichkeit  und  Hilfs- 
bereitschaft angedeihen,  und  das  Reich  hatte  umsichtig  dafür  Sorge 
getragen,  daß  an  der  alma  mater  ilirer  endlich  zurückgewonnenen 
Tochter  sogleich  erstklassige  Dozenten  ihr  Können  walten  ließen. 

Im  Chemischen  Institut  wirkte  neben  dem  damals  37  jährigen 
Adolf  Baeyer,  dem  als  Forscher  wie  als  Lelirer  gleiclierweise 
begabten  Ordinarius,  der  aus  seiner  lange  währenden  Assistenten- 
Tätigkeit  bei  B  u  n  s  e  n  zum  Extraordinarius  in  die  analytische  Ab- 
teilung berufene,  vortreffliche  F.  Rose,  der  die  bei  dem  Meistor 
erlernten  Methoden  der  quantitativen  Analyse  seinen  Schülern  so 
sicher  und  gefällig  beizubringen  wußte,  daß  Emil  Fischer  ge- 
rade dieser,  ihn  noch  vor  kurzem  zur  Verzweiflung  bringenden 
Laboratoriumstätigkeit  den  größten  Geschmack  abgewann  und  von 
Stund  an  den  Gedanken  an  einen  Berufswechsel  ein-  für  allemal 
verwarf.  Seine  Fertigkeit  und  Verläßlichkeit  bei  der  Durchführung 
quantitativer  Analysen  gedieh  sogar  so  weit,  daß  um  Ostern  1873 
die  Regierimg  in  Kolmar  den  20  jährigen  Chemiker  mit  der  Ge- 
haltsbestimmung einer  Mineralquelle  im  Oberelsaß  betraute. 

Hatte  sich  der  junge  Fischer  auf  diese  Weise  mit  dem  Haupt- 
fach seines  Studiinns  zu  dauerndem  Angehören  versöhnt,  so  wurden 
ihm  auch  die  Nebendisziplinen  in  einer  weit  ansprechenderen  Art 
erschlossen,  als  ehedem  im  heimatnahen  Bonn.  Nach  des  Auto- 
biographen Bericht  muß  das  Kolleg  des  Physikers  Kundt  durch 
seinen  rednerischen  \md  experimentellen  Aufbau  einen  geradezu 
hinreißenden  Eindruck  auf  seine  Hörer  geübt  haben,  die  auch  gern 
in  seinem  reichhaltigen  Praktikum  den  Umgang  mit  physikalischen 
Apparaten  zu  erlernen  suchten,  und  ebenso  wußte  der  Mineraloge 
Groth  seinen  Schülern  in  Hör-  imd  Übungssaal  für  die  oft 
trockene  Materie  seines  Lehrfaches  das  lebhafteste  Interesse  ein- 
zuflößen. Es  scheint  mir  nach  den  Darlegungen  des  Memoiren- 
Schreibers  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  daß  K  u  n  d  t ,  wenn  er  in 
Bonn  an  Clausius  Statt  gewirkt,  den  von  der  Chemie  so  kalt 
Empfangenen  ohne  weiteres  zimi  Übertritt  in  das  physikalische 
Lager  bewogen  hätte.  Glaubte  doch  selbst  Baeyer  noch  zuweilen 
Grund  zur  Eifersucht  zu  haben,  wenn  er  die  beiden  vervetterten 
Rheinländer  den  Schwester-Wissenschaften  so  eindringlich  und  be- 
geistert huldigen  sah. 
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^^'if•  dem  Mimen,  so  fliclit  aucli  dem  akademischen  Lehrer  die 
Nachwelt  keine  Kränze;  drmn  muß  er  trachten,  den  Besten  seiner 
Zeit  genng  zu  tun.  Was  Kundt  und  Groth  als  Forscher 
geleistet,  wird  in  den  Annalen  ihrer  Wissenschaft  unverlöschbar 
festgelegt  bleiben;  was  sie  als  Lehrer  gewesen,  das  melden  die 
nur,  die  ihnen  einst  gelauscht.  Wie  bedeutend  sie  aber  solcher  Art 
gewirkt,  lassen  Emil  Fischers  Aufzeichnungen  lebendig  er- 
kennen. Trachten  wir,  daß  auch  seines  verhallenden  Wortes  in 
diesen  Blättern  würdig  gedaclit  wei'de! 

Das  durch  so  vortreffliche  Lehi-kräfte  gesicherte  Ansehen  der 
Straßburger  Hochschule  kam  in  dem  schnell  sich  melirenden  Zu- 
lauf der  Studierenden  zum  Ausdruck,  tukI  Baeyer  sah  sich  ge- 
zwungen, in  aller  Eile  seine  ohnedies  unzureiclienden  Labora- 
loriumsräume  durch  Aufführung  eines  Neubaues  zu  entlasten,  der 
im  Garten  des  Pharmazeutischen  Instituts  errichtet,  den  älteren 
Praktikanten,  sowie  den  Doktoranden  zur  Arbeitsstätte  bestimmt 
win-de.  Hierhin  ist  auch  Emil  Fischer,  der  seit  dem  Sommer 
1873  in  der  organischen  Abteilung  tätig  war,  ziu-  Vollendung  seiner 
Doktorarbeit  im  Frühling  des  kommenden  Jahres  übergesiedelt. 

Der  zu  jener  Zeit  gepflogene  Betriel)  der  praktischen  Unter- 
weisung in  der  Kolilen.stoff-Chemie  setzte  niclit  mit  der  xms  heute 
als  unumgänglich  erscheinenden  methodischen  Erlernimg  der 
nichtigsten  präparativen  Verlaliren  ein,  sondern  ließ  den  Prakti- 
kanteji  sogleich  mitten  in  das  ihm  zugedachte  Forschimgsgeltiefr 
treten  und  nötigte  ihn,  die  zu  seiner  Doktorarbeit  je\\  eilig  erforder- 
liclien  Handhabungen  und  Darstelliuagswege  von  einem  älteren 
Semester  oder  gutwilligen  Assistenten  zu  erfragen,  da  sicli  der  Chef 
selber  umi  die  Einzelheiten  der  experimentellen  Vornalnnen  nicht 
bekümmern  konnte.  Nimmt  man  zu  dieser  Belehrung  von  ungefähr 
die  mangelhafte  und  verwahrloste  Einrichtung  des  alten  Institut- 
gebäudes, so  läßt  sich  leicht  ver.stehen,  daß  den  jungen  Doktoranden 
mancli  Fehlsclilag  und  Mißgeschick  zum  Lose  wurde.  Auch  über 
]•',  in  i  1  Fischers  organischen  Anfängen  leuchtete  kein  freund- 
liches Gestirn.  Zwei  Monate  sc])on  liatte  er  sich  mit  der  ihm  von 
Baeyer  vorgeschlagenen  Doktorarbeit,  der  Reduktion  der  Mellit- 
säure,  abgeijlogt  imd  wandelte  eben  mit  einer  großen  Stöpselfiasche, 
die  das  Rcaktionsprodnkt  und  etwa  25  kg  Quecksilber  l>arg,  unter- 
nehmenden Ganges  durch  den  tbungssaal,  als  eine  Planke  des 
morschen  Fußbodens  unter  dem  Gewicht  des  also  beladenen  „dicken 
Fischer''  ächzend  wich  und  dabei  den  Absatz  seines  solid  ge- 
fügten Euskirchener  Schuhwerks  festklemmte.  Emil  stürzte  und 
verstreute  im  Fallen  mit  der  weit  ausliolenden  Gebärde  des  Sä- 
manns seinen  kostbaren  Schatz  in  die  Fugen  vnid  Ritzen  des  zer- 
klüfteten Ilolzbelags.     \\'ie   mancher   seiner  späteren   Schüler  hat, 
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wenn  ähnliche  Mißwende  ihn  traf,  an  dieser  von  dem  Meister  gern 
^>r'/ählten  Erinnerung  Aufrichtung  gefunden!     Baeyer  reagierte 
damals  auf  besagte  Katastrophe  einsichtig  und  wohlwollend,  indem 
*^r  dem  ernst  bemühten  Rheinländer  ein  anderes  Thema   für  die 
Doktorarbeit  nahelegte,  das  sich  denn  auch  schon  im  Sommer  187 't 
zur  Dissertation  rundete  und  K  m  i  1  F  i  s  c  h  e  r  als  einem  der  ersten 
<:hemiker  im  deutschen  Straßburg  den  Doktorhut   eintrug.     Über 
den  Inhalt  dieser  Arbeit,  die  uns  noch  im  wissenschaftlichen  Teile 
<les  Nachrufs  beschäftigen  wird,  sei  hier  nur  so  viel  gesagt,  daP»  sie 
das  Gebiet  der  Farbstoffe  betrat  und  in  der  Technik  einiges  Auf- 
sehen machte,  wovon  der  junge  Doktor  nach  Euskirclien  freudig 
Itewegt  berichtete.     Demgegenüber  scheint  die  mündliche  Prüfung 
nach  des  Autobiographen  Mitteilung  und  der  humorvollen  Schilde- 
rung, die  er  1879  anläßlich  der  festliclien  Begehimg  seines  25.tährigen 
Doktorjubiläum  im  Kaiserhof  zum  besten   gab,   trotz  ginindlicher 
\  orbereitung  keinen  allzu  glänzenden  Verlauf  genommen  zu  haben. 
7umal  als  sich  neben  den  eigentliclien  Examinatoren  noch  ein  stein- 
;'.lter  Geologe,  gestützt  auf  eine  längst  überlebte  Prüfungsordnung, 
bemüßigt  fühlte,  das  peinliche  Verhör  in  die  Länge  zu  zieiien.    Er- 
wächst  aus   diesem   Bericht   einem   jeden    in    der   Arena    unserer 
Wissenschaft  mit  mäßigem  Erfolge  kämpfenden  Kandidaten  einige 
i  röstung,  so  wird  er  noch  vollkommener  beschwichtigt,  wenn  er  die 
Worte  ertälirt,  die  Baeyer  zu  Beginn  jener  Befragung  an  seinen 
ihn  dereinst  überflügelnden  Scbüler  richtete,  und  die  da  lauteten: 
,,Herr  Kandidat,  ich   entsinne   mich  noch  mit  Vergnügen  meiner 
oigenen  Doktorprüfung:    sie  war  dadurch  ausgezeichnet,  daß  der 
größte  Teil  der  Fragen  unbeantwortet  blieb".    In  der  Tat  hätte  man 
unserem   Meister    aus    den    ersten  Besultaten    seines    chemisclien 
Studiums  nicht  allzu   großen   r«ulim  weissagen  können:    Sein  im 
Lagerraum  zu  Ilheydt  unter  P.auch  und  Stank  erfolgendes  Bekannt- 
werden rnit  der  göttlichen  Scheidekunst,  die  ihm,  wie  der  Geist  der 
Freie  dem  überkühnen  Fa  u  st  zuzurufen  schien:    „Du  gleichst  dem 
<ieist,  den  du  begreifst,  nicht  mir!",  ein  mühseliges  und  entmutigen- 
iles  Ilerumstümpern  im  analytischen  Saal  zu  Bonn,  ein  Versickern 
der  ersten  Doktorarbeit  im  Fußboden  des  Straßburger  Instituts,  ein 
liäufiges  Verstummen  im   Examen!     Aber  Baeyer  machte  sich 
nicht  die  Prognose  von  Schwager  Friedrichs  zu  eigen,  sondern 
liatte    längst    in    sicherem  Erfassen    des    tiefernsten  Fleißes,    der 
scharfen    Beobachtungsgabe,    des    experimentellen    Geschicks    mid 
theoretischen  Verständnisses,  die  schon  damals  Emil  Fischer 
\or  allen  Gleichaltrigen  abhoben,  auf  seinen  Schüler  sichere  Hoff- 
jumgen  gesetzt,  die  eben  duch  aus  seiner  das  Examen  einleitenden, 
eine  kommende  Verbnulerung  kündenden  Wendung  deutlich  her- 
vorklangen. 
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Emil  Fischer  hat  übrigens,  als  er  später  selbst  Doktor- 
prüfungen abzuhalten  hatte,  ein  derart  behagliches  Abschweifen 
nach  der  Seite  des  Humorvollen  hin  niemals  geübt.  Gemessenheit, 
Beherrschung  und  Fremdheit  lagen  über  ihm,  wenn  er  die  Kan- 
didaten, meist  zu  zweien  oder  dreien  vereint,  dem  entscheidenden 
Verhör  unterzog.  Kein  ermutigender  Scherz,  keine  burschikose 
Drohimg,  kein  zorniges  Auffahren  wurdeh  laut.  Weder  ein  Stecken- 
pferd tummelnd,  noch  sich  auf  eine  Hemmnis  findende  Frage  ver- 
beißend, zog  er  mit  gelassener  Geste  die  Befragung  an  feinem  Faden 
durch  das  ganze  Gebiet  der  Chemie,  fand  alle  Male  wieder  eine 
neue  Variante  der  Schaffung  von  Beziehungen  und  formte  die 
mündliche  Doktorprüfung,  die  auch  die  seinem  eigenen  Forschen 
ferner  liegenden  Kapitel,  wie  die  der  anorganischen  und  allge- 
meinen Chemie,  gründlich  berücksichtigte,  zu  einem  kleinen,  ihn 
selber  mit  Befriedigung  erfüllenden  Kunstwerk.  Aber  sein  Exami- 
nieren stellte,  eben  weil  es  auch  ihm  ein  wenig  Anregung  bringen 
sollte  und  in  seinen  Zielen  dem  Kandidaten  oft  schwer  durchschau- 
bär  war,  recht  hohe  Anforderungen  an  die  Prüflinge,  von  denen 
nur  wenige  das  ernste  Gemach  verließen,  ohne  das  beklemmende 
Gefühl  des  Versagens  hinauszutragen.  Um  so  wohlwollender  war 
er  in  der  maßgeblichen  Beurteilung  der  nuüidlichen  Leistungen. 
Wohl  wissend,  daß  sich  die  Chemie,  trotz  des  stets  fortschreitenden 
Prozesses  theoretischer  Verfestigung,  noch  nicht  wie  die  Physik  in 
das  knapp  anliegende  Gewand  systematischer  Beherrschbarkeit 
einkleiden  läßt,  vielmehr  in  ihren  Kammern  ein  reiches  Material 
von  verstreut  Umherliegendem  birgt,  maß  er  der  Unkenntnis  im 
einzelnen  nicht  übertriebenen  Wert  bei  und  ließ  auch  die  experi- 
mentelle Fertigkeit  der  Prüflinge,  die  er  selbst  oder  der  ihm  be- 
richtende „Doktor- Vater"  beobachten  gekonnt,  für  den  Ausfall  des 
Inquisitoriums  mitbestimmend  sein. 

Emil  F  i  s  c  li  e  r  wurde  kurz  nach  bestandenem  Doktorexamen 
im  B  a  e  y  e  r  sehen  Institut  als  Assistent  der  organischen  Abteilung 
angestellt,  in  welcher  Eigenschaft  er  es  sich  angelegen  sein  ließ,  die 
Anfänger  mit  der  Bereitvmg  der  wichtigsten,  ihin  für  die  allgemeine 
Ausbildung  förderlich  erscheinenden  Präparate  bekannt  zu  machen. 
Er  selbst  gelangte  bereits  bald  zu  der  an  anderem  Orte  eingehend 
zu  besprechenden  Entdeckung  des  Phenyl-hydrazins,  die  für  seine 
ganze  Forscher-Entwicklung  von  entscheidender  Bedeutung  sein 
sollte.  Gleichzeitig  trat  er  zu  seinem  Chef  in  ein  menschlich  näheres 
Verhältnis,  verkehrte  in  dessen  Hause  und  lernte  dabei  die  Liebens- 
würdigkeit und  Hilfsbereitschaft  der  Frau  B  a  e  y  e  r  in  hohem  Maße 
schätzen. 

Als  sein  Lehrer  im  Sommer  1875  zum  Nachfolger  von  L  i  e  b  i  g 
nach     München     berufen     wurde,     entschloß     sich     auch     Emil 
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Fischer  dazu,  die  Straßburger  Universität  zu  verlassen,  vorher 
aber  in  deren  Institut  die  großen  Ferien  noch  zur  Vollendung  des 
•ersten  Teiles  seiner  Hydrazin-Arbeit  zu  benutzen. 

Er  hat  übrigens  den  sieben  Semestern,  die  er  lernend  und 
lehrend  in  der  Hauptstadt  des  Elsaß  verbrachte,  diesem  in  Gemein- 
schaft mit  Vetter  O  1 1  o,  E.  II  e  p  p,  R  o  b  e  r  t  S  c  h  i  f  f ,  E.  t  e  r  M  e  e  r. 
Guido  G  o  1  d  s  c  h  m  i  e  d  t  und  anderen  lieben  Kommilitonen  ver- 
lebten, von  gutem  wissenschaftlichen  Gelingen  und  heiterer 
Geselligkeit  getragenen  „schönsten  Teil  seiner  Studienzeit",  in  den 
Memoiren  und  den  erwähnten  B  a  e  y  e  r  -  Erinnerungen  ein  liebe- 
Aoll  eingehendes  Gedenken  geweiht.  Um  so  befremdlicher  wirkt  es, 
•daß  sich  genannten  Papieren  kein  großgesehenes  und  plastisch 
hez'ausgearbeitetes  Bild  seines  berühmten  Lehrers  Adolf  Baeyer 
abgewinnen  läßt,  dem  er  doch  sein  Leben  lang  in  aufrichtiger  Ver- 
ehrung verbunden  blieb,  dem  er  nach  mehrfachem  Geständnis 
nächst  seinem  Vater  das  meiste  für  seine  Entwdcklung  zu  ver- 
<lanken  glaubt,  imd  dem  er  bei  dessen  Heimgang  in  einem  Schrei- 
ben an  Baeyers  einzige  Tochter  Frau  Piloty  xmvergeßliche 
Worte  der  Bewunderung  darbringt.  Diese  Lücke  läßt  sich  einmal 
-dadurch  erklären,  daß  Baeyer  damals  bei  ihrem  ersten  Bekannt- 
werden noch  nicht  von  dem  Ruhm  umleuchtet  war,  der  Unsterblich- 
keit kündet,  tmd  daß  er  zudem,  nach  allem,  was  wir  von  ihm 
wissen,  nicht  über  jenen  faszinierenden  und  doch  distanzierenden 
Zauber  der  Persönlichkeit  gebot,  den  Emil  Fischer  selber  in 
fast  rätselhafter  Macht  auf  seine  Umgebung  ausstrahlte.  Wenn  der 
Autobiograph  es  aber  unterließ,  in  rückschauender  Würdigung 
seines  großen  Lehrers  zu  gedenken,  den  er  weit  über  H  o  f  m  a  n  n 
stellte,  so  dürfen  wir  nicht  vergessen,  daß  er  mit  ihm  durch  das 
Band  lebenslanger  Freimdschaft  vereint  blieb,  die  für  das  Außer- 
gewöhnliche an  Baeyer  nicht  mehr  die  rechte  Perspektive  ge- 
stattete. Er  sah  ihn  zudem  alt  luid  müde  werden  imd  mit  seinen 
Erfolgen  allmählich  unter  das  Niveau  dessen  sinken,  das  er  selbst, 
noch  unverbraucht  imd  voller  Entwürfe,  als  Durchschnittsmaß  für 
seine  beruflichen  Leistungen  betrachtete.  Er  gewahrte  ihn  immer 
noch  an  seinem  Amt  hängen,  ohne  dabei  den  lebendigen  Kontakt 
mit  Studierenden  und  Strebenden  aufrechterhalten  zu  können.  Und 
so  verstehen  wir  es,  daß  er  seiner  Erinnerung  nicht  mehr  jene  große 
Bewegung  staunender  Bewunderung  abzugewinnen  vermochte,  die 
wir  einem  zur  rechten  Zeit  oder  gar  zu  früh  entschwundenen,  für 
•die  Nachwelt  immer  mehr  in  dem  Ruhme  seines  Werkes  aufgehen- 
den Genius  darbringen.  Auch  aus  den  Briefen,  die  Emil  Fischer 
in  der  letzten  Zeit  an  seinen  um  17  Jahre  älteren  Duzfreund  ge- 
richtet hat,  spricht  bei  aller  Verehrung  und  Dankbarkeit  ein  lui- 
■verkennbares  Bewußtsein  von  Überlegenheit.    Es  sind  nicht  mehr 
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Bitten  um  wissenschaftliche  Meinungsäußerung  oder  Beiatnng,  die 
wir  linden,  sondern  selber  erteilte  Winke,  ermuntenide  Beifalls- 
bezeugungen, leise  Abmahnungen;  wir  vernehmen  die  Rede  des 
Kraftvollen,  noch  mitten  im  Leben  Stehenden  und  seine  Ver- 
liechtungen  Meisternden,  des  zeitgerechten  Mannes  zu  dem  schon 
überholten  Greise. 

Und  dies   Bewußtsein   der  Überlegenheit  wurzelte  wohl   nicht 
nur  in  dem  Gefühl,  noch  jünger  \nid  leistungsfähiger  zn  sein  und 
sich   der  Schwäciien  des  Alters  mit  wachsamem  und  kritischem 
Blicke  erwehren  zu  können,   sondern,  wenn  wir^  richtig  urteilen^ 
auch  in  der  Überzeugung,  ein  großzügigeres,  einheitlicheres  Werk 
zu   hinterlassen,   als   es   sein   benihmter   Lelirer   zu   schaffen   ver- 
mocht.     W^enn    der    ruhml)ekränzte    A.   W.    H  o  f  m  a  n  n    einmal 
, seufzend  geäußert  hat,  er  gäbe  alle  seine  Forscher-Ert'olge  gerne  da- 
hin für  den  einen,  großen  theoretischen  Gedanken  Kekules,  so 
darf    man     in    veivvandtem     Sinne     sagen,    daß     allen    Arbeiten 
B  a  e  y  e  r  s  zusammengenommen,  den  Aufsehen  erregenden  Indigo- 
Studien,  den  bewundernswerten  Arbeiten  üljer  die  Konstitution  des 
Benzols  mit  iiiren  schnell  auftauchenden  und  wieder  verworfenen 
Theorien,  der  Dvn-chforschung  des  Triphenyl-methan-Gebietes,  nicht 
jenes  konzentrierte  Erkenntnisgewicht  zu  eigen  ist,  das  etwa  die 
eine   Zucker- Arbeit  Emil   Fischers  verspüren  läßt,  bei  dein 
trotz  der  Breite  seiner  Produktivität  das  Primat  der  Qualität  vor  der 
Quantität  nie  zu  verkennen  ist.    Ja,  B  a  e  y  e  r  hat  die  Überlegenheit 
seines  Schülers    in    seinen   Briefen    mehrfach    unumwunden    an- 
ra-kannt;   so  etwa,  wenn  er  schreibt,  daß  ihm  Emil  Fischer  wie 
eine  Lokomotive  vorkomme,   die  in   einen  Droschkengaul  hinein- 
fahre, oder,  wenn  er  sich  selbst  als  Entlein  bezeichnet,  das  einen 
Schw'an  ausgebrütet  habe. 

Gegen  solche  Auffassung  läßt  sich  auch  nicht  die  unbestreit- 
l)are  Tatsache  ins  Feld  führen,  daß  aus  Baeyers  Werk  statte  eine 
große  Anza?il  ganz  bedeutender  Chemiker  hervorgegangen  ist,  in- 
des die  Schule  Emil  Fischers  bisher  zu  geringerem  Ansehen 
gelangt  erscheint.  Denn  einmalsind  seine  Jünger  durch  die  lang- 
jährige Hemmung  der  Kriegs-  und  Nachkriegszeit  in  ihrem  Wirkon 
stark  beeinträchtigt  worden,  und  zmn  zweiten  darf  man  nicht  vei- 
gessen,  daß  es  vor  40  Jahren  unendlich  viel  leichter  war,  aus  dem 
Boden  der  organischen  Chemie  Schätze  zu  heben,  als  heute,  da, 
eben  hauptsächlich  durch  das  Verdienst  der  B  a  e  y  er- Schüler, 
imsere  Spezialwissonschaft  einen  Abbau  ohne  Gleichen  erfahren 
hat,  der  nur  noch  in  entlegenen  Halden  die  Aussicht  auf  lohnende 
Förderung  belassen  hat. 

Es  liegt  in  der  Richtung  der  soeben  angestellten,  vorgreifenden 
Konfrontieruug  des  Meisterpaares  Baeyer-Fischer,  wenn  Avir 
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tun,  welcher  der  junge  Doktor  und  Assistent  während  des  StraU- 
burger  Aufenthalts  zum  ersten  Male  begegnete.  Emil  Fischer 
kehrte  —  etwa  ein  Jahr  nach  seiner  Promolion  —  von  einer  Vogesen- 
fahrt  heim,  als  ihn  im  Abteil  des  von  der  Schweiz  gen  Norden 
fahrenden  Zuges  ein  ihm  gegenüber  sitzender,  etwa  gleichaltriger 
Herr  ganz  unvermittelt  fragte,  ob  er  nicht  Chemiker  sei.  Schmun- 
zelnd betrachtete  der  also  Angeredete  seine  eigenen,  infolge  der 
Ilydrazin-Arbeit  stark  verfärbten  Hände,  gewahrte  dann  die  ähn- 
lich kolorierten  seines  l^eisegofälirten  und  antwortete:  „Sie  dürften 
auch  nicht  weit  von  meinem  Fache  sein".  Es  war  O.  N.  Witt,  der, 
von  Zürich  kommend,  nach  England  reiste,  um  sich  dort  um  die 
technische  Verwertung  eines  von  ihm  soeben  entdeckten  Farb- 
stoffes (des  Chrysoidins)  zu  bemühen,  der  aber  gerne  bereit  wai-, 
die  Fahrt  in  Straßburg  zu  unterbrechen  und  dort  mit  dem  anregen- 
den und  so  nahe  fachverwandten  Kollegen  einen  fröhlichen  Tag  zu 
verbringen. 

Später  sind  die  beiden  bedeutenden  Männer  wohl  kaum  wieder 
so  unbefangen  und  zugetan  beisammen  gewesen,  obwohl  sie  ihre 
Tätigkeit  Jahrzehnte  lang  in  Berlin  Seite  an  Seite  arbeiten  ließ  und 
zudem  eine  gemeinsame  Kissinger  Kur  zu  aufierberuflicher  Be- 
gegnung reichliche  Muße  bot.  Gewißlich  zollt  E  ni  i  1  Fischer  auch 
in  seinen  Memoiren  den  außergewöhnlichen  geistigen  Gaben  und 
gesellschaftlichen  Talenten  seines  Fachgenossen  rückhaltlose  An- 
erkennvmg  und  hielt  ilm  durchaus  für  berufen,  dem  im  Jahre  11103 
in  Berlin  tagenden  Internationalen  Kongrefi  für  angewandte  Chemie 
zu  präsidieren;  aber  er  hat  sich  mit  zunhmenden  Alter,  je  mi- 
erbittlicher  er  in  seiner  wissenschaftlichen  Forderung  wurde,  um 
so  schärfer  von  ihm  als  Forscher  distanziert.  Witt,  der  sich  selbst 
einmal  als  einen  Menschen  des  18.  Jahrhunderts  bezeichnete,  dieser 
geborene  Redner,  Schriftsteller  und  Sprachkünstler,  dieser  die 
Freuden  und  Schönheiten  des  Lebens  mit  dem  Vermögen  des  ver- 
feinerten Epikuräers  Wertende  und  die  Nüchternheit  seines  Be- 
rufes dem  Geist  des  Gefälligen  Verbindende,  besaß  viel  zu  viel  an 
nicht  beruflicher  Wesensrichtung,  um  dem  strengen  Anspruch 
Emil  Fisciiers  zu  genügen.  Was  bei  letzterem  mit  wachsender 
Verpflichtung  an  die  wissenschaftliche  W>lt  zu  immer  deutlicherer 
Ausprägung  gelangte,  war  die  ausschließliche  Würdigung  sach- 
licher und  fachlicher  Leistungen  bei  unverkennbarer  Unter- 
schätzung alles  Schmückenden  und  Beglückenden.  So  kam  es,  daß 
er  in  dem  kulturell  Hinanziehenden  und  für  das  Leben  und  Wissen 
Werbenden,  das  die  Persönlicheit  seines  Charlottenburger  Kollegen 
auszeichnete  und  auch  ihn  als  einen  seltenen  Glücksfall  unter  den 
Chemikern  erscheinen  läßt,  keinen  Ersatz  für  das  Minderquantuui 
an  wissenschaftlicher  Leistung  zu  erblicken  vermochte. 
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Wenn  aber  Witt  sich  von  Seiten  E  in  i  I  Fischers,  seines 
iiis  Chemiker  unvergleichlich  höher  stehenden  Fachgenossen,  den 
X'orwurf  der  Kraft-  und  Zeitvergeudung  für  nebengeordnete  Dinge 
und  der  Bevorzugung  der  Form  vor  dem  Inhalt  gefallen  lassen 
mußte,  so  konnte  er  sich  wiederum  der  Worte  bedienen,  mit  denen 
Tasso  die  Überlegenheit  Antonios  einzuschränken  sucht: 

Doch  haben  alle  Götter  sich  versammelt, 
Geschenke  seiner  Wiege  darzubringen. 
Die  Grazien  sind  leider  ausgeblieben  .  .  . 

Denn  Emil  Fischer  hat  nie  in  inniger  Bezieliung  zu  den 
Musen  gestanden,  und  wir  werden  in  seinem  Leben  vergeblich  nach 
dem  nahen  Freundschaftsverhältnis  zu  Künstlern  und  der  leiden- 
schaftlichen Anteilnahme  an  ihren  Erzeugnissen  suchen,  wäe  wir 
sie  etwa  bei  Viktor  Meyer,  dem  Freunde  von  Paul  Heyse, 
Ilermine  Spieß  und  anderen  finden.  Darüber  dürfen  auch  noch 
die  später  zu  behandelnden  gewissenhaften  Besuche  der  Münche- 
ner Galerien  und  italienischen  Kunststätten,  sein  Verkehr  mit 
Malern  vnid  Bildhauern,  sowie  die  gewählte  und  gewinnende  Form 
seiner  Tisch-  und  Festreden  und  die  Gewandtheit,  Sicherheit  und 
W'ohlgefügtheit  seiner  Briefe  aus  den  letzten  Jahrzehnten  nicht  hin- 
wegtäuschen. Gewiß  gehörte  er  in  der  Reife  seines  Lebens  um  des 
Inhalts  und  beziehungsreichen  Aufbaus,  der  Klarheit  und  streng 
logischen  Gedankenverkettimg.  sowie  der  originellen  Einfälle  willen 
zu  den  fesselndsten  und  eindruckvollsten  Rednern,  die  wohl  jemals 
über  Probleme  der  Naturforschung  in  streng  geschlossener  oder 
leicht  entworfener  Form  gesprochen,  und  doch  hatte  er  sich  um  die 
formal-künstlerische  Seite  seiner  rhetorischen  Aufgabe  bis  an  sein 
Ende  hin  zu  bemühen,  so  daß  er  wichtige  Ansprachen  niemals  aus 
dem  Stegreif  zu  halten,  sondern  wohl  vorzubereiten  imcl  seinen  An- 
gehörigen oder  sogar  Assistenten  vorher  zu  verlesen  pflegte,  mn 
dabei  den  Eindruck  auf  die  Zuhörer  zu  erproben.  Ja,  er  berichtet 
selbst,  daß  er  systematischer  Bemühung  bedurft  habe,  um  jene 
Flüssigkeit  des  Vortrags  zu  erreichen,  die  sein  Kolleg  auszeichnete. 
Noch  da  er  als  Assistent  in  Straßburg  weilte,  widerfvihr  ihm,  wie  er 
belustigend  erzählt,  das  Mißgeschick,  bei  einer  zu  Ehren  des  schei- 
denden Baeyer  veranstalteten  kleinen  Feier  als  Festredner  zvim 
größten  Gaudium  der  Anwesenden  regelrecht  stecken  zu  bleiben, 
weshalb  er  auch  für  derartige  Anlässe  künftighin  sorgliche  Vor- 
bereitungen traf  und  so  jene  reizenden  und  wohldurchdachten 
Tischreden  zustande  brachte,  von  denen  uns  noch  später  einige 
beschäftigen  werden.  Diesem  Mangel  an  ursprünglicher  Rednergabe 
entsprach  auch  eine  gewisse  Schwierigkeit  und  Unlust  bei  der  An- 
eignung fremder  Sprachen.  Er  hat  weder  das  Französische,  das 
Englische,  noch  das  Italienische  vollkommen  zu  beherrschen  gelernt 
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und  darum  seine  Briefe  an  ausländische  Kollegen  und  Freunde, 
sowie  seine  Vorträge  an  fremder  Stätte  stets  in  deutscher  Sprache 
gehalten.  Er  selbst  empfand  übrigens  diese  Hemmung  recht  häufig 
als  äußerst  störend;  nicht  etwa  bei  der  Lektüre  ausländischer  Fach- 
schriften, die  infolge  des  begrenzten  Wortschatzes  unserer  Wissen- 
schaft dem  einigermaßen  vorgebildeten  Leser  kaum  irgendwelche 
Schwierigkeiten  verursachen;  wohl  aber  bei  den  fachgenössischen 
Verhandlungen  imd  Feiern,  denen  er  in  Frankreich  und  England 
beiwohnte,  und  die  ihm  nicht  nur  ein  gründliches  Verständnis  der 
dort  gehaltenen  Reden  sowie  ein  Eintreten  in  die  Diskussion, 
sondern  auch  ein  freies  Darbieten  und  sogar  ein  Verlesen  des  eigenen 
\  ortrages  im  fremden  Idiom  verwehrten.  Er  hätte  sicherlich  —  das 
Avissen  wir  alle,  die  seinen  Reden  gelauscht  —  viel  unmittelbarer 
gewirkt,  wenn  er  z.  B.  seine  bedeutende  Faraday- Lecture  in 
wohlklingender  englischer  Sprache  gehalten,  ohne  sich  des  fi'ag- 
würdigen  Mediums  eines  Übersetzers  zu  bedienen. 

Und  ähnlich  haben  wir  ihn  als  Schriftsteller  ei;izuschätzon. 
Fraglos  ist  es  ein  Genuß,  seine  in  wundervoller  Klarheit  imd  Knapp- 
lieit  niedergelegten  Publikationen,  seine  zahlreichen,  wohlgerun- 
deten, in  Ton  und  Umfang  stets  das  rechte  Maß  erfüllenden  Briefe 
zu  lesen.  Aber  die  noch  erhaltenen  Schreiben,  die  der  Straßburger 
Student  und  Assistent  an  die  Mutter  gerichtet,  verraten  durch  ihre 
ungepflegte  Handschrift,  ihre  grammatischen  und  orthographischen 
Nachlässigkeiten  und  sorglose  Ausdrucksweise,  daß  ihm  die  Anlage 
zum  formbedachten  Literaten  von  Natur  aus  nicht  im  Blute  steckte, 
\vie  denn  auch  seine  späteren  schriftlichen  Äußerungen  des  belle- 
tristischen Einschlags  durchweg  entraten. 

In  der  Tat,  hier  werden  uns  die  Grenzen  vor  Augen  geführt,  die 
der  Entwicklung  eines  jeden  unter  ims  gezogen  sind:  Fast  alles, 
A\as  sich  durch  strenges  Bemühen  auf  dem  Boden  einer  überlegenen 
Intelligenz,  schnellen  Auffassungsgabe  und  kritischen  Veranlagung 
an  geistigen  und  kulturellen  Gütern  erwerben  läßt,  hat  sich  Emil 
F  i  s  c  li  e  r  kraft  einer  eminent  herausgebildeten  Technik  anzu- 
■eignen  vermocht.  Er  war  ein  mäßiger  Briefsteller  und  lernte  Satz- 
bau und  -Verknüpfung  spielend  meistern,  er  sprach  als  Jüngling 
keineswegs  frei  und  sicher  und  brachte  es  zum  fesselndsten  Redner 
seines  Wissensgebietes;  er  trug  aus  seinem  behäbigen  Vaterhaus 
einen  breiten,  etwas  stark  volkstümlich  anmutenden  Dialekt  und 
oine  unverfeinerte  Art  des  gesellschaftlichen  Gehabens  in  die  Welt 
hinaus  und  lernte  bald  Verkehrsweise  und  Tonfall  in  die  wohl- 
tuende, unbelastete  Form  des  akademischen  Umgangs  einzuglätten. 
Müssen  \md  Können  hatten  bei  ihm  nur  da  nicht  ihre  Gegensätz- 
lichkeit eingebüßt,  wo  es  sich  um  letzte,  aus  dem  Geheimnis  des 
Talents  Erklärung  findende  Feinheiten  handelte. 
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Die  eJ3en  cnväimtoM  B)-iefe  an  die  Mutter,  welche  zumeist  cior 
Straßburger  und  der  ersten  Münchener  Zeit  entstammen,  sind 
durchweg  recht  belanglos  und  nicht  von  jenem  Idealismus  durch- 
glüht, mit  welchem  etwa  der  zwanzigjährige  II  o  f  m  a  n  n  in  die 
Heimat  berichtet.  Kurz  gefaßt,  erzählen  sie  von  den  kleinen  Be- 
gebnissen des  Daseins,  dem  häufigen  Quartienvechsel,  von  Kost  und 
Logis  und  bringen  als  ceterum  censeo  das  Ersuchen  um  ausreichende 
Sendimg  von  Geld  und  Zigan-en  („Papas  gev.öhn liehe":  gewiß  eine 
etwas  anrüchige  Marke!).  Trotz  der  zweifellos  sparsamen  Lebens- 
haltung des  jungen  Fischer  scheinen  danach  die  Anfordenmgcii 
der  temen  Universitätsstadt  zu  der  Gebelaune  des  alten  L  a.  u  r  e  n  /. 
in  dauerndem  Mißverhältnis  gestanden  zu  haben,  so  daß  wir  sogar 
in  einem  Weihnachsbriefo  E  m  i  1  s  etwas  von  „Herstelhmg  dei- 
Bilanz  durch  Umdrehen  des  leeren  Portemonnaies"'  zu  lesen 
bekommen.  Nur  da,  wo  der  Briefschreiber  von  seinen  wissenschaft- 
lichen Erfolgen,  Aussicliten  und  Hoffnungen  zu  berichten  unter- 
nimmt, wird  er  mitteilsam  und,  wie  er  selbst  schreibt,  seiner 
gewöhnliclien  Nüchternheit  entgegen,  geradezu  enthusia.stisch.  Wer 
aber  Emil  F  i  s  c  li  e  r  noch  in  späteren  Jahren  beruflich  nahe 
gewesen  ist,  der  gewahrte  immer  wieder  diese  Begeisterung  für  alle 
Fragen  der  Chemie  \md  der  ihr  entsprießenden  Wissenszweige  sein 
ganzes  Wesen  umleuchten. 

Wir  würden  übrigens  ein  unzureichendes  Bild  von  seiner  Zeit- 
erfülhmg  in  jungen  Jahren  gewinnen,  wenn  \\ir  neben  seiner 
ernsten  Berufsarbeit  und  den  mancherlei  gesellschaftlichen  Ver- 
gnügungen bei  Wein  und  Bier,  beim  Wandern  und  Schwimmen  im 
Rhein  nicht  der  Reisen  gedächten,  die  er,  solxxld  sich  eine  Ferien- 
muße bot,  nach  den  vom  Elsaß  aus  so  leicht  erreichbaren  Gegenden 
voll  Bergesromantik  unternahm.  Dieser  ihm  vom  Vater  übei- 
kommene  Hang  zum  Fahrten,  der  ihm  noch  lange  treu  blieb,  als 
andere  Bedürfnisse  längst  erloschen  waren,  hatte  ihn  schon  von 
Bonn  aus  nach  Scheveningen  geführt,  dann  im  Sommer  1873  mit 
Vetter  Otto  und  einem  befreundeten  Pharmazeuten  in  das  Berner 
Oberland  und  endlich  bald  nach  der  Promotion  in  Gesellschaft 
seines  Flamersheimer  Vetters  Julius,  des  früher  erwähnten 
Juristen,  mit  dem  er  übrigens  schon  in  Bonn  majiche  fidele  Sitzung- 
verbracht hatte,  tiefer  in  das  Reich  der  Alpen  über  Basel,  Luzeriu 
Flüelen,  Andermatt  durch  das  Wallis  nach  Genf  und  Chamonix,  dem 
eigentlichen  Zielpunkt  der  Reise.  Dorten  unternahm  Emil  einige- 
leichtere Bergpartien,  indessen  Vetter  J  u  1  i  u  s  ,  der  vornehmlich 
auf  die  Merkwürdigkeiten  in  Sprache,  Tracht  und  Sitte,  auf  den 
unverwässerten  Genuß  des  Volkstümlichen  und  Landschaftlichen, 
sowie  die  Eigenheiten  der  kommenden  und  ziehenden  Gäste  ver- 
sessen ^^ar,  die  Gletscher  und  Grate  von  unten,  die  Kirchen  von 
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aiißen,  die  Kneipen  von  innen  betrachtete.  Eines  Tages  entdeckte 
<r  vor  dem  Wetterhäuschen  einen  erbittert  die  Instrumente  be- 
mängelnden und  das  Publikum  laut  über  klimatische  Verhältnisse 
und  Zusammenhänge  belehrenden  Mann,  dem  in  Tracht  und  Ge- 
haben das  Ewig-Unverkennbare  des  deutschen  Professors  anhaftete. 
Es  war,  wie  sich  alsbald  herausstellte,  der  Chemiker  Rudolf 
Fittig  aus  Tübingen,  den  Emil'  Fischer  schon  einige  Jahre 
später  in  Straßburg  als  Nachfolger  Baeyers  antreffen  sollte,  den 
er  aber  damals  noch  nicht  als  Fachgenossen  anzusprechen  wagte. 

Es  läßt  sich  übrigens  nicht  vorkennen,  daß  die  beiden  Vettern, 
.>-()  unterschiedlich  sie  immer  sein  mochten,  in  dem,  was  sie  vom 
Reisen  erwarteten  und  im  Gedächtnis  behielten,  manch  vei'wandt- 
schaftlichen  Zug  aufweisen.  Auch  wenn  Emil  Fischer  von 
seinen  Fahrten  erzählt,  so  gewinnt  man  den  Eindruck,  daß  er 
w  eniger  die  Schönheiten  von  Berg  und  Sturz,  den  Zauber  der  lauen, 
t^üdlichen  Nächte  und  frischen,  blauen  Fjordmorgen,  den  fremd- 
artigen Reiz  von  Stadt  und  Markt,  von  Tracht  und  Sprache,  sondern 
\  lelmehr  die  Anekdoten  vmd  Erlebnisse  seltsamer  oder  humorvoller 
Art  als  wichtigstes  und  luiverlierbares  Erinnerungsgut  davon- 
getragen hat.  So  spannt  der  Autobiograph  die  letzterwähnte  Schwei- 
zer Reise  fast  ausschließlich  in  den  Rahmen  der  Beschreibung  von 
Wesen  und  Wandel  des  Vetters  Julius,  der  allerdings  in  der 
Galerie  F"i  s  eher  scher  Originale  einen  Ehrenplatz  auszufüllen 
1  »erufen  erscheint.  Daß  E  ra  i  1  Fischer  auch  bei  späteren  Reisen 
tür  unterhaltsame  mid  witzige  Begleitung  Sorge  trug,  werden  wir 
noch  des  öfteren  erwähnen. 

Während  der  schönen  Straßburger  Semester  —  das  lehren  uns 
die  kurzen  Reiseberichte  —  hielten  die  Söhne  der  beiden  Eus- 
kirchener Fi  seh  er- Häuser  noch  treu  zusammen  und  strebten 
einander  zu.  Den  beiden  jungen  Chemikern  waren  bald  nach  ihrem 
Abmarsch  ins  Elsaß  die  zwei  Mediziner  Ernst  und  des  Kölner 
Oheims  Otto  einziger  Sohn  Fritz  gefolgt,  die  sich  durch  ihrer 
Vettern  freundliche  Schilderungen  des  akademischen  Lebens,  der 
leiblichen  und  geistigen  Nahrung  und  der  Landschaft  ringsum  leb- 
liaft  verlockt  fühlen  mochten.  Daraus  ergab  sich  übrigens  neben 
dem  angenehmen,  venvandtschaftlichen  Vereintsein  auch  ein  reger 
Austausch  fachlicher  Erfahrungen,  der  hier  und  da  «zu  einem 
beachtsamen  wissenschaftlichen  Funde  führte,  so  zu  der  von 
Ernst  der  Öffentlichkeit  empfohlenen  Anwendung  des  Eosin  s 
als  Färbemittel  anatomischer  Präparate,  an  welcher  der  mit  den 
koloristischen  Qualitäten  der  Fluorescein-  Körper  wohlver- 
traute Emil  anregend  beteiligt  gewesen  war.  Als  dieser  aber  im 
Herbste  1875  der  „wunderschönen  Stadt"  Valet  sagte,  zog  auch  Otto 
Avieder  davon,  um  sich  liei  Liel)  ermann  in  Berlin  weiter  auszu- 
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bilden,  indes  die  beiden  Mediziner  in  Straßburg  verblieben.  Die 
jüngere  Firma  Gebrüder  Fischer  löste  sich  auf,  und  mehr  und 
mehr  loclcerte  sich  das  Band,  das  Emil  mit  der  Heimat  und  den 
Seinen  verknüpfte.  Den  Akademiker  treibt  es  wie  den  Offizier  von 
Stadt  zu  Stadt;  da  gilt  es,  von  den  liebsten  Freunden  Abschied  zu 
nehmen  und  das  zarte  Heimweli  hinunterzulcämpfen.  Was  durften 
dem  außei'ordentlichen  Professor  in  München,  dein  Ordinarius*  in 
Erlangen,  Würzburg  imd  Berlin  noch  das  stille  Euskirchen  und  die 
in  anderer  Pachtung  wandernden  Gespielen  der  Kindheit  und 
Freunde  der  Jugend  bedeuten?  Unrettbar  ging  er  seiner  rheinischen 
Vaterstadt  verloren,  und  bejahrte  Leute,  die  ich  dort  sprach,  ent- 
sinnen sich  kaum,  ihn  flüclitig  gesehen  zu  haben.  Er  wuchs  und 
wuchs  in  das  Zentrum  des  Weltruhms  hinein;  fast  schien  des 
Reiclies  erste  Stadt  seiner  Größe  nicht  mehr  Piaum  zu  gewäliren. 

B  a  e  y  e  r  war  in  seinem  vierzigsten  Lebensjahre  als  Nachfolger 
L  i  e  b  i  g  s  nach  München  berufen  worden.  Ein  bedeutender  und 
folgenschwerer  Vorgang!  Als  23  Jahre  früher  die  bayrische  Pte- 
gierung  den  berülimtesten  Mann  im  Bereich  der  deutschen  Scheide- 
kunst für  sicli  zu  gewinnen  trachtete,  hatte  sie  ihm  den  Wegfall 
jedes  Laboratoriumunterriclits  zusichern  gemußt,  und  da  L  i  e  b  i  g 
zudem  seine  eigenen  experimentellen  Arbeiten  mehr  und  mehr  zu- 
gunsten der  literarischen  zurücktreten  ließ,  so  war  im  Institut  des 
größten  deutsclien  Chemikers  von  breiter  Forschung  und  Unter- 
weisung nicht  viel  mehr  zu  verspüren.  Und  nun  berief  der 
bayrische  Minister  einen  Experim.entator  par  excellence,  der  zu 
seinen  rein  chemischen  Untersucliungen  gerade  das  brauchte, 
worauf  sein  Vorgänger  Verziclit  geleistet:  Geräumige  Arbeitssäle  vmd 
zeitgemäße  Laboratoriumseinriclitungen,  ausgiebige  Bestände  an 
Präparaten  und  Apparaten  und  eine  arbeitsfrohe  Gefolgschaft  von 
Assistenten  und  Pralctikanten.  Das  ganze  holie  Maß  an  Leistungs- 
vermögen und  Selbstvertrauen,  welches  B  a  e  y  e  r  in  jenem  Lebens- 
alter eignete,  war  erforderlich,  um  ihn  das  in  Straßburg  eben 
vollendete  Werk  des  Organisierens  vnid  Aufbauens  nun  in  er- 
weitertem Umfang  erneut  mit  Unersclirockenheit  auf  sich  nehmen 
zu  lassen. 

Als  Emil  Fischer  im  Herbst  1875  seine  Zelte  im  Elsaß  ab- 
brach, war  er  sich,  angesichts  des  großen  Erfolges,  den  ihm  die 
Hydrazin-Arbeit  in  so  jungen  Jahren  schon  eingetragen  hatte  und 
weiter  zu  verlieißen  schien,  wohl  sicherlich  dariiber  klar,  daß  die 
reine  chemische  Forschung  auf  seine  fernere  Mitwirkung  ein  gutes 
Anreclit  besitze  und  daß  er  diese  in  der  Nähe  seines  hervorragen- 
den und  ihm  besonderes  Wohlwollen  bekundenden  Lehrers  am 
besten  zu  leisten  imstande  sei.  Immerhin  legte  er  vor  einer  end- 
gültigen Übersiedlung  Wert  darauf,  die  Arbeitsverhältnisse  und  den 
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Wirkungsbereich  sowie  die  allgemeinen  Lebensbedingungen  der 
Hauptstadt  Bayerns  kennen  zu  lernen,  und  so  entschloß  er  sich  zu 
einer  in  aller  Muße  auszuführenden  Informationsreise,  die  ihm  zu- 
gleich auch  die  Bekanntschaft  anderer  Städte  Süddeutschlands  ver- 
mitteln sollte.  Außer  dem  Gebot  seiner  Forschung  trieb  ihn  ja 
nichts  mehr  zur  Eile,  seitdem  sich  Vater  Laurenz  bereit  erklärt 
hatte,  ihm  den  Nutznieß  des  gleichen  Kapitals  einzuräumen,  das 
seine  Schwestern  als  Mitgift  erhalten,  und  er  daher  bei  bescheidener 
Lebensführung  auf  Nebenerwerb  verzicliten  konnte.  Eine  gemäch- 
liche, in  iJirem  ersten  Teil  gemeinsam  mit  Vetter  Ernst  unter- 
nommene Reise  durch  Süddeutschland  brachte  ihn  zunächst  nach 
Tübingen  und  Stuttgart  und  endlich  nach  München,  das  ihm  in 
Kürze  alle  seine  Reize  und  Geheimnisse,  die  von  Kirchen  und 
Museen,  von  Weinstuben  und  Biergärten,  von  Theatern  vmd  Opern 
enthüllte,  wobei  sich  B  a  e  y  e  r  selbst  als  Mittler  des  öfteren  zur 
Verfügung  stellte.  Aber  wenn  Emil  Fischer  auch  so  vieles  nach 
der  schönen  Isar- Residenz  zu  ziehen  schien:  die  Anwesenheit 
seines  verehrten  Lehrers,  die  Aussicht  auf  ein  bald  zu  errichtendes, 
großartiges  Institut,  die  den  Rheinländer  traulich  anmutende 
Natürlichkeit  und  Schlichtheit  der  dortigen  Lebensführung,  so 
fühlte  er  sich  doch  hinsichtlich  seines  körperlichen  Ergehens  von 
starken  Bedenken  erfaßt.  Denn  neben  ihren  ungesunden  klimati- 
schen Verhältnissen,  die  ja  heute  auch  den  dauernden  Aufenthalt 
daselbst  gar  manchem  verleiden,  besaß  die  Hauptstadt  Bayerns  da- 
mals in  hygienischer  Beziehung  eine  denkbar  schlechte  Reputation, 
da  in  ihrem  Weichbilde  der  Typhus  nie  zum  Erlöschen  kam  und 
sogar  eine  Cholera-Epidemie  vor  einigen  Jahren  unter  ihren  Ein- 
wohnern viele  Opfer  gefordert  hatte.  Aber  B  a  e  y  e  r  wußte  seinem 
Schüler  die  Furcht  vor  einer  typhösen  Erkrankung  überzeugend 
auszutreiben,  indem  er  ihn  mit  den  Beobachtungen  des  damals  in 
München  wirkenden  Hygienikers  Pettenkofer  vertraut  machte, 
welcher  die  Ansteckungsgefahr  als  abhängig  von  der  Höhe  des 
Grundwasserstandes  befunden  hatte.  Nach  diesem  Prinzip  war  in 
dem  Pettenkofer  sehen  Institut  ein  Atlas  von  der  ganzen  Stadt 
angefertigt  worden,  auf  welchem  die  seuchenverdächtigen  Viertel 
eingetragen  waren,  sodaß  bei  richtiger  Auswahl  des  Quartiers  — 
und  das  Universitätsviertel  zählte  zu  den  ungefährdeten  Bezirken  — 
die  Möglichkeit  der  Infektion  äußerst  gering  war.  Obwohl  nun  die 
eben  skizzierte  Typhus-Theorie  meines  Wissens  heute  als  unzu- 
treffend bezeichnet  wird,  ist  Emil  Fischer  dennoch  während 
seines  siebenjährigen  Münchener  Aufenthalts  von  der  Seuche  nicht 
befallen  worden. 

Jedenfalls    leuchteten    ihm    die    Darlegungen    seines    Lehrers 
durchaus  ein,  und  als  er  damals,  den  Rest  der  für  die  Reise  an- 
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t:esetzten  Frist  ausnützend,  zur  Weiterfahrt  aufbrach,  war  er  wolil 
schon  fest  entsclilossen,  das  kommende  Wintersemester  im 
Bae  versehen  Institut  mit  der  Vollendung  seiner  Ilydrazin-Arbeit 
zu  verbringen.  Und  doch  sah  er  sich  noch  einer  letzten  Versuchung 
ausgesetzt,  da  ihn  der  Weg  über  Salzburg  nach  Wien  führte.  Wer, 
i:evor  sie  Not  und  Elend  trafen,  die  alte  Kaiserstadt  einmal  erlebt, 
wer  dorten  Prunk  mit  Schlichtheit,  Natürlichkeit  mit  Adel,  Heiter- 
Ivcit  mit  Resignation  verschwistert  fand,  wem  es  klar  geworden, 
daß  Wien  mit  seinem  großen  luid  edlen  Stil,  in  seiner  Versöhnung 
von  Gewesenem  imd  Kommendem,  \on  Schönem  und  Notwendigem 
die  deutsche  Hauptstadt  in  aljsoluter  Vollendung  darstellte,  der 
^vird  begreifen,  daß  selbst  Emil  Fischer,  den  Erzgepanzerten, 
ein  Pfeil  der  Sehnsucht  traf,  als  er  sich  zu  kurzem  Aufenthalt  in 
der  Donau-P«esidenz  erging.  Wie  freundlich  waren  zudem  die 
i^ienschen,  denen  er  dort  begegnete,  der  ihm  von  Straßburg  her 
wohlvertraute  O.  Z  ei  dl  er,  der  feingesinnte  Lieben,  der  trotz 
Armut  lebensfrohe  und  zu  jedem  Führerdienst  gern  bereite,  treff- 
liche Zdenko  Skraup!  Aber  Fischer  sah  das  zwar  kost- 
-^pielige,  docji  ilim  unzweckmäßig  erscheinende  chemische  Institut, 
er  dachte  an  Baeyer  und  dessen  beflügelnde  Nähe  imd  wußte 
\^'ohl,  daß  eine  unaufhaltsame  Entwickkuig  der  reichsdeutschen 
Forschung  größeres  Gewicht  verleihen  würde,  al«  der  mit  allerlei 
Hemmungen  kämpfenden  im  lieben  Österreich:  Er  riß  den  Pfeil 
aus  seiner  Brust  und  fuhr  davon.  Denen  aber,  die  mit  wehmütiger 
liebe  an  der  ehi'würdigen  Kaiserstadt  hingen  und  es  schmerzend 
-empfanden,  daß  Emil  Fische  r  sie  verschmähte,  sei  zur  Erheite- 
rung eine  von  dem  Autobiographen  erzählte  Episode  aus  seinen 
Wiener  Tagen  mitgeteilt,  die  sich  dem  Leben  Schuberts  ohne 
Zwang  beiläufig  einfügen  ließe. 

Fischer  und  Skraup  ])eschlossen,  die  Große  Oper  zu  be- 
suchen. Da  aber  letzterer,  wie  gewohnt,  beim  Abtasten  seiner  Börse 
2;ur  auf  belanglosen  Gegendruck  traf,  so  kam  man  überein,  das 
Inllige  Stehparkett  zu  wählen,  das  dem  östen'eichischen  Kollegen 
sogar  nur  die  Hälfte  des  Eintrittsgeldes  auferlegte,  wofern  er  sich 
im  Schmuck  .seiner  Reserveoffizier-Uniform  an  der  Kasse  einfinden 
würde.  Nun  wollten  aber  die  mehrtägigen  Bartstoppeln  Skraups 
7u  dem  feschen  Kapperl  xuid  den  Sternderln  am  Kragen  wenig 
stimmen.  Die  Zeit  drängte,  und  der  Haarschneider  wolmte  weit. 
Zeidler,  der  wolil  im  gleichen  Quartier  gehaust  haben  mag,  zog 
ein  etwas  verdächtig  ausschauendes  Rasiermesser  hervor,  und 
F.  m  i  1  begann  sogleich  zu  schaben.  Doch  vermochte  er  mu'  wenige 
Streiche  anzubringen,  da  der  Patient  alsbald  blutend  und  brallend 
aufsprang  und  sich  beim  heiligen  Nepomuk  verschwor,  lieber 
seinen  besten  Backenzahn  herzugeben,  als  sich  diesem  Fischer 
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je  wieder  ans  Messer  zu  liefern.  Dann  sah  man  ilui,  noch  lialb  ein- 
Scseift,  zu  dem  nächsterroichbaren  Bartkundigen  des  Vierteis 
dahinstürmen.  Der  Autobiogiapli  aber  schreibt,  daß  er  seit  diesem 
Krlebnis  an  seinen  Nächsten  keinerlei  Leibesoperation  melir  voll- 
7.(»gen  habe. 

Von  Wien  ging  es  geraden  Wegs  nach  Euskirchen,  wo  mit  dem 
\'ater  Rebhühner  imd  Ilason  erlegt,  hauptsächlich  aber  die  Z»i- 
kiinftspläno  Eniils  entscheidend  Itosprochen  werden  sollten.  Der 
junge  Doktor  entwickelte  dabei  seine  feste  Absicht,  in  München 
als  Privatgelehrter  noch  einige  Semester  der  Ilydrazin-Arbeit  zu 
widmen  und  dann,  wenn  sich  die  \'erhältnisse  niclit  gi'undsätzlich 
\  erschöben,  zielbewußt  die  akademische  Laufbahn  einzuschlagen. 
Der  damals  G8  jährige  Laurenz  mag  bei  diesen  Enthüllungen 
Miederum  ein  schiefes  Gesicht  gezogen  haben.  Wo  blieb  da  der 
nervus  rerura?  Mit  Privatgelehrten  und  Phenyl-liydrazin  ließ  sich 
in  dieser  ^^'elt  der  harten  Taler  wenig  Staat  inachen.  Aber  der  Sohn 
war  nun  alt  genug,  hatte  auch  so  zu  leben  imd  wurde  von  dem 
großen  f>  a  e  y  e  r  offenbar  sehr  geschätzt.  Vielleicht  sprang  außer- 
iiern  bei  der  Kochcrei  im  Lalioratorium  doch  noch  für  Dortmund, 
AMßkirchen  oder  gar  eine  neue  kleine  Gründung  etwas  Greifbares 
heraus.  So  gab  der  Alte  bald  nach,  und  auch  der  Mutter  Besorgnis 
nm  Emils  gesxmdheitliches  Ergchen  wußte  dieser  in  seiner  über- 
zeugenden und  wohlinformicrten  Art  bald  zu  beseitigen. 

Im  Oktober  1875  hielt  Emil  Fischer  also  seinen  ersten  Ein- 
zug in  Mü  n  c  h  e  n,  woselbst  er  sogleich  mit  gewohnter  Energie  ans 
Schaffen  ging.  Denn  obgleich,  wie  wir  sahen,  das  L  i  e  b  i  g  scl)c 
Institut  den  Ansprüchen  eines  experimentell  gerichteten  Chemikcr.s 
Mcnig  Genüge  tat,  fand  sich  docii  für  die  organisch  arbeitenden 
Assistenten  und  Praktikanton  bis  zur  Fertigstellung  des  Neubaus 
<'\n  auskömmliches  Provisorium,  da  Baeyer  die  ihm  zustehende 
Direktoi-wohnung  für  Laboratoi'ivnnszwecke  freigegeben  hatte  und 
zunächst  nur  etwa  sechs  Oi'ganiker  \nn  sich  zu  scharen  vermochte. 
L'nter  diesen  sind  dem  Autobiographen  W  i  1  h  e  1  m  Königs  und 
Paul  Friedländer  am  deutlichsten  in  Erinnerung  geblieben, 
da  sie  als  künftige  bedeutende  Fachgencssen  dauernd  freundschaft- 
liche und  kollegiale  Beziehimgen  mit  ihm  unterhielten,  .la, 
•ersterem,  dem  lieben  „King",  über  dessen  Leben  und  Wirken  der 
Aon  Curtius  in  den  Berichten  xmserer  Gesellschaft  verfaßte 
Nachruf  Aufschluß  erteilt,  hat  E  m  i  1  Fischer  in  seinen  Memoiren 
noch  ein  Sondergedenken  geweiht,  das  von  dem  ihm  so  selten  zu 
•<iehote  stehenden  Tone  warmer,  über  alles  Berufliche  hinaus  im 
Menschlichen  wurzelnder  Freundschaft  durchklungen  wird.  Ein 
achtes  Kölner  Original  und  Kneipgenie,  ein  Witzbold  und  Verse- 
:schmied,   ein   hochbegabter,  wenn    auch    luigelenk    und    langsam 
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zu  Worke  gelicndor  Chemiker,  ein  grundhäßlicher  Mensch 
mit  einer  ebenso  schönen,  von  Vornehmheit  nnd  ver- 
zeihender Nächstenliebe  erfüllten  Seele,  so  steht  Königs 
in  des  Autobiographen  Blättern  vor  uns,  und,  wir  meinen, 
wer  einen  Freimd  so  gütigen  und  edlen  Schlages  geliebt  und 
beweint  hat,  muß  selbst  von  dessen  Wesenszügen  viel  besessen 
haben.  Wir  sehen  den  guten  „K  i  n  g",  wie  er,  ohne  für  solche  Tracht 
l)esonderen  Anlaß  zu  haben,  mit  einem  Schuh  und  einem  Pantoffel 
bekleidet,  wochenlang  durch  das  Laboratorium  schlürft;  wir  über- 
raschen ihn,  wie  er  des  Abends,  seinen  Wohnungsgenossen 
Fischer  schon  im  Bette  wähnend,  aus  dessen  wohlgepflegtem 
Weinbestand  eine  wunderbare,  von  ihrem  Besitzer  bisher  ver- 
heimlichte Marke  heraufholt,  um  sie  auf  seiner  Bude  mit  einem 
Praktikanten  zu  vertilgen,  den  er  zu  besonderem  Zwecke  ein- 
geladen. Denn  da  Freund  Fischer  demnächst  München  Valet 
sagen  wollte  und  gerade  in  der  Bearbeitung  Guano-verwandter 
Körpergruppen  steckte,  so  hatte  Königs  beschlossen,  für  die  Ab- 
schiedsfeier ein  dem  S  eh  e  f  f  e  1  sehen  Guanoliede  angeglichenes 
Poem  zu  verfassen,  für  welches  ihm  Emils  firner  Wein  und  des 
jungen  Fachgenosseu  jambisch-daktylisches  Trampeln  Stimmung 
imd  Halt  verleihen  sollten.  Wir  folgen  dem  rothaarigen,  zweifach 
bebrillten  deutschen  Professor  durch  die  Straßen  Neapels,  woselbst 
er  von  Soldi-lüsternen  Wegelagerern  jeden  Kalibers  sogleich  richtig 
eingeschätzt  und  gestellt  wird,  aber  auf  listige  Art  ihrer  Aufdring- 
lichkeit zu  entgehen  trachtet;  wir  gewahren  ihn  endlich  in  Nervi 
mit  dem  ihm  an  Schlagfertigkeit  gewachsenen  Kollegen  Gabriel 
zu  stundenlangem  Witzgefecht  beisammensitzen,  wobei  bald  der 
Kölner  Jux,  bald  der  Berliner  Ulk  obsiegte  und  Emil  Fischer 
sich  die  Seiten  hielt,  um  der  sich  immer  wieder  meldenden  Lach- 
anfälle Herr  zu  werden.  Dies  alles  lese  man  im  Original  nach;  es 
ist  von  einem  Humoristen  erlebt  und  beschrieben. 

Paul  Friedländer,  der  spätere  Darmstädter  Technologe, 
zählte,  obwohl  um  sechs  Jahre  jünger  als  Emil  Fischer,  gleich- 
falls zu  dessen  Kreise,  da  er  durch  seine  früh  und  vielseitig  ent- 
wickelte Begabung  ein  allzeit  anregender  Gesellschafter  war  und 
wie  daheim  um  seines  starken  pianistischen  Talents  willen,  so  auf 
Reisen  wegen  seiner  Sprachgewandtheit  große  Beliebtheit  genoß. 
In  den  Memoiren  findet  sich  weiterhin  Volhard,  der  einzige  aus 
der  Ära  L  i  e  b  i  g  noch  Verbliebene  und  nun  als  Extraordinarius 
mit  der  Leitung  der  analytischen  Abteilung  Betraute,  plastisch  her- 
ausgearbeitet. Ein  großer,  schöner,  reich  gebildeter,  in  Künstler- 
kreisen heimischer  Mann  —  wer  hätte  nicht  mit  Genuß  seinen 
Nachruf  auf  A.  W.  Hof  mann  gelesen?  — ,  gewandt  in  der  Dar- 
stellung,  geradeaus   in    Gesinnung   und    Bede,   muß    er   nach    des 
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Autobiographen  Bericht  zuweilen  den  fürchterlichsten  Jähzorn- 
krisen unterworfen  gewesen  sein,  deren  eine  sich  auch  den  voll- 
kommen schuldlosen  jungen  Fischer  zum  Objekt  erkor  und  fast 
zum  Faustkampfe  geführt  hätte.  Da  V  o  1  h  a  r  d  aber  im  Gründe 
seines  Wesens  gütig  war  und  der  andere  gern  verzieh,  so  fand  das 
kollegiale  Verhältnis  der  beiden  trefflichen  Chemiker,  die  sich  auch 
später  zu  dem  erwähnten  Hofmann- Nekrolog  vereinigt  haben, 
keine  dauernde  Trübung.  Noch  weitere  Gefährten  ziehen  vorbei, 
darunter  ein  Vetter,  der  sich  vom  trunk-,  spiel-  und  händelsüchtigen 
Bruder  Liederlich  zum  reuig  ins  Vaterhaus  Heimkehrenden  und 
Examina  Bestehenden,  ja,  später  sogar  zum  wohlbestallten  In- 
dustriellen und  kirchlichen  Würdenträger  entwickelt. 

So  hat  der  Memoirenschreiber  „jugendlich  erschüttert  vom 
Zauberhauch,  der  ihren  Zug  umwittert",  die  Begleiter  seiner  jungen 
Jahre  festzuhalten  und  ihren  schwankenden  Gestalten  mit  dem  auf 
die  Heraushebung  des  Wesentlichen  eingestellten  Auge  des  wissen- 
schaftlichen Beobachters  feste  und  knappe  Konturen  abzugewinnen 
vermocht,  denen  nur  der  ihm  innewohnende  rheinische  Sinn  für 
Humor  eine  gewisse  Gemeinsamkeit  der  Linienführung  verleiht. 
Dieses  Walten  der  Ökonomie  in  Strich  und  Farbe  hat  jeder,  der 
dem  Meister  in  den  letzten  Jahren  nahe  gewesen,  oft  verspüren 
können.  Zwecks  bequemerer  und  schnellerer  Handhabung  brachte 
er  die  Leute  seines  Verkehrs  gleich  chemischen  Verbindungen  in 
gewisse  Klassen  und  Reihen  unter,  wobei  er  sich  mit  zunehmendem 
Alter  immer  weniger  bereit  fand,  eine  Umgruppierung  seiner  leben- 
den Präparatensammlung  vorzunehmen,  sodaß  es  zuweilen  einem 
armen  Teufel  nicht  mehr  gelingen  wollte,  die  ihm  einmal  ange- 
heftete, unliebsam  beschriebene  Etikette  los  zu  werden.  Ging  dar- 
über auch  manche  Feinheit  verloren  und  manche  Härte  in  sein 
Urteil  ein,  so  läßt  sich  doch  nicht  verkennen,  daß  er,  wie  wir  noch 
sehen  werden,  die  Menschen  fast  immer  richtig  zu  fassen  wußte 
und  mittels  der  geschilderten  typisierenden  Betrachtungsweise  eine 
für  seinen  weiten  Wirkungskreis  geradezu  erforderliche  Zeit-  und 
Denkerspamis  erzielte. 

Wenn  übrigens  der  junge  Doktor  bei  der  geschilderten  Aus- 
einandersetzung mit  dem  Vater  ein  längeres  Wirken  als  Privat- 
gelehrter ins  Auge  gefaßt  hatte,  so  mag  ihm  über  der  Arbeit  bald 
schon  die  Erkenntnis  gekommen  sein,  daß  dem  wissenschaftlichen 
Forscher  nach  Lage  der  akademischen  Bräuche  eine  regelrechte 
Dozentenstellung  durch  das  ihr  leichter  zugängliche  Material  an 
Mitarbeitern  und  Assistenten  und  den  Sporn  der  Verpflichtung,  den 
sie  uns  fühlen  läßt,  zunächst  größere  Förderung  zu  bringen  ver- 
heiße als  jenes  unbeamtete  Aufsichangewiesensein.  Denn  sein 
Arbeitsgebiet  wuchs  und  dehnte  sich.    Mit  dem  um  Ostern  1876  von 
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Berlin  aus  wieder  zu  ihm  gestoßenen  Vetter  Otto  hatte  er  eine 
vielversprechende  Untersuchung  über  das  R  o  s  a  n  i  1  i  n  begonnen, 
und  die  Hydrazin-  Verbindungen  waren  noch  lange  nicht  rest- 
los durchforscht.  Er  mußte  daher  ein  Amt  zu  gewinnen  trachten, 
dessen  Ansehen  ihm  die  nötige  Zahl  von  Mitarbeitern  einbringen 
würde.  Drum  faßte  er  im  Sommer  desselben  Jahres  den  Entschluß, 
das  Münchener  Laboratorium  für  ein  Semester  zu  verlassen,  um 
seine  analytische  Ausbildung  an  geeigneter  Stätte  zur  Vollendung 
zu  bringen.  Es  unterlag  ja  keinem  Zweifel,  daß  für  ihn  als  erster 
Lehrauftrag  die  Unterweisung  der  Anfänger  in  Betracht  komme. 
Was  er  aber  durch  solch  vorübergehendes  Aufgeben  seiner 
Forscherarbeit  einbüßte,  würde  er  dann  in  gehobener  akademischer 
Stellung  um  ein  Vielfaches  zurückgewinnen.  Bei  dem  guten  An- 
denken, darin  ihm  selbst  wie  seinem  Lehrer  B  a  e  y  e  r  der  die 
Methode  des  großen  B  u  n  s  e  n  vei-wertende  analytische  Unterricht 
Roses  in  Straßburg  geblieben,  glaubte  er  nun  nichts  Besseres  tun 
zu  können,  als  in  die  von  ihm  kaum  verlassene  elsässische  Hoch- 
schule zurückzukehren,  da  sich  von  dem  schon  alt  gewordenen 
Heidelberger  Meister  eine  so  eifrige  und  willige  Unterweisung,  wie 
dessen  begabter  Schüler  sie  darbot,  nicht  erwarten  ließ. 

Aber  wie  Emil  Fischer  schon  in  frühen  Jahren  begann,  das 
ganze  Gebäude  seines  Lebens,  selbst  die  düstern  Gemächer  seiner 
Leidenszeit  bis  in  die  letzten  Ecken  mit  Gütern  und  Werten  an- 
zufüllen, so  beschloß  er,  auch  die  ihm  vor  der  Übersiedlung  nach 
Straßburg  noch  verbleibende  Ferienmuße  zu  einer  weit  ausholenden 
Instruktionsreise  zu  nützen,  die  ihn  im  Geleit  von  Vetter  Otto 
über  Dresden,  Leipzig,  Berlin  nach  Kopenhagen  und  von  da  via  Kiel 
nach  Hamburg  führen  sollte,  woselbst  in  diesem  Jahre  die  Ver- 
sammlung Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  tagen  würde. 

Während  nun  die  ihm  bislang  noch  unbekannten  beiden 
sächsischen  Großstädte  sein  ausgesprochenes  Gefallen  erweckten, 
empfing  er  von  der  jungen  Reichshauptstadt,  die  er  ebenfalls  zum 
ersten  Male  besuchte,  einen  recht  wenig  anheimelnden  Eindruck, 
wiewohl  der  dort  die  Ferien  verbringende  Freund  Königs  bei 
Tag  und  Nacht  in  rührender  Weise  sein  möglichstes  tat,  um  den 
beiden  Kollegen  alles  Sehenswerte  vorzuführen.  Die  stillosen, 
protzigen  Bauten  der  Gründerzeit,  die  zum  Teil  noch  ganz  elende 
Straßenpflege  der  älteren  Stadtviertel,  die  Unzulänglichkeit  der 
chemischen  Institute,  dazu  der  schnoddrige,  rechthaberische  Ton 
der  Bevölkerung  bereiteten  dem  jungen  Rheinländer,  der  aus  der 
Heimat  und  den  süddeutschen  Landen  an  Gemütlichkeit  und 
Schlichtheit  gewöhnt  war,  ein  schweres  Unbehagen,  das  sich  bei 
ihm  gewiß  zur  Verzweiflung  gesteigert  hätte,  wenn  ihm  damals 
verkündet  worden  wäre,  daß  diese  Stadt  der  ihm  vom  Verhängnis 
zugewiesene  geometrische  Ort   seines   Meisterwirkens   sein  würde. 
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Der  Berliner  Aufenthalt  fand  übrigens  für  die  beiden  Vettern 
dadurch  einen  freundlichen  Abschluß,  daß  sich  der  gute  „K  i  n  g", 
der  umsichtige  Organisator  ihrer  nächtlichen  Umzüge,  leicht  be- 
wegen ließ,  ihnen  auch  auf  der  Weiterfahrt  gen  Norden  das  Geleit 
zu  geben.  Bedauerlicherweise  verlief  die  erste  Seereise  Emils 
überaus  ungemütlich,  kalt,  rauh  und  stürmisch;  von  Deck  und 
Kajüte  erschollen  „Fluchen,  Erbrechen  und  Beten".  Um  so  lieb- 
licher dünkte  den  jungen  Reisenden  der  Empfang  in  Kopenhagen, 
woselbst  wie  aller  Orten  Natur  und  Kunst  auf  das  gewissenhafteste 
in  Augenschein  genommen  wurden.  Aber  auch  von  diesem  Auf- 
enthalt weiß  der  Autobiograph  seinen  Lesern  nicht  das  spontane 
Gefühl  der  Freude  an  Land  und  Leuten,  an  dem  Treiben  des 
Marktes  und  dem  Schweigen  erlesener  Kulturstätten  mitzuteilen. 
Es  klingt  fast  wie  Bädecker-  haftes  Registrieren,  wenn  er  von 
der  großen  Kunst  Thorwaldsens  oder  dem  aus  „H  a  m  1  e  t" 
bekannten  Schloß  Helsingoer  berichtet.  Erst  da  setzt  Lebendigkeit 
in  seinen  Blättern  ein,  wo  er  von  den  zivilisatorischen  Errungen- 
schaften des  Volkes,  vor  allem  aber  von  kleinen  erlauschten  Vor- 
fällen und  belustigenden  Intermezzi  —  wofür  wie  immer  Freund 
Königs  Sorge  trug  —  zu  reden  anhebt.  Der  Humorist  lebt  ganz 
nach  außen  hin;  er  betrachtet,  lächelt,  erzählt  und  zieht  unbehelligt 
seine  Straßen.  Was  zum  Schmunzeln  stimmt,  das  darf  ein  jeder 
erfahren,  das  gibt  von  unserm  Innern  wenig  preis.  Und  darum 
haben  sich  alle  um  das  Geheimnis  ihres  Grams  besorgten  Melan- 
choliker der  Maske  des  Lachenden  versehen.  Gewiß  war  nun  Emil 
Fischer  kein  Melancholiker  und  schritt  unbewegt  an  Schloß 
Helsingoer  vorüber,  gewiß  haben  sich  in  seiner  Brust  nur  selten 
tragische  Spannungen  eingestellt;  aber  auch  das,  was  er  an  Ernstem 
und  Erschütterndem  durchlebt,  war  ihm  zu  sehr  Eigenbesitz,  als 
daß  er  andern  davon  Kunde  gegeben  hätte.  Unter  den  vielen 
Menschen,  die  in  seinen  mündlichen  und  schriftlichen  Plaudereien 
auftauchen,  vermissen  wir  immer  wieder  —  so  sagten  wir  schon 
einmal  — ,  den  wichtigsten:  ihn  selbst.  Drum  sind  ihm  auch  zeit- 
lebens die  Scham  und  Reue  über  das  Bekenntnis  und  Geständnis 
einer  schwachen  Stunde  erspart  geblieben.  Im  Beobachten  groß 
und  sicher,  im  Erleben  nüchtern  und  schweigsam,  hätte  er  als  letzte 
die  Worte  sprechen  können,  die  ein  geistreicher  Philosoph  dem 
sterbenden  Tiberius  in  den  Mund  legt:  „Qualis  spectator  pereo!" 

Schnell  und  systematisch  wurde  Dänemarks  Hauptstadt  durch- 
streift und  dann  das  Schiff  zur  t)berfahrt  nach  Kiel  bestiegen. 
Diese  Stadt,  die  heute  eine  blühende  Universität  ihr  eigen  nennt 
und  noch  vor  wenigen  unseligen  Jahren  von  dem  Glanz  unserer 
Flotte  bestrahlt  wurde,  muß  zu  jener  Zeit  recht  klein,  unbedeutend 
jund  schmutzig  gewesen  sein.  Nur  ihre  Bucht  barg  manche  Lieblich- 
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keit,  wie  sie  den  Reisenden  auch  auf  der  Weiterfahrt  nach  Ham- 
burg aus  der  holsteinischen  Landschaft  entgegengrüßte. 

Die  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte,  die  in 
diesem  Jahre,  wie  wir  erwähnten,  in  der  alten  Hansastadt  tagte, 
vermittelte  dem  jungen  Fischer  die  Bekanntschaft  angesehener 
Fachgenossen,  wie  Ladenburg,  Michaelis  und  N  o  e  1 1  i  n  g  , 
verschaffte  ihm  aber  auch  die  Gelegenheit  zu  seinem  ersten  öffent- 
lichen Vortrag,  der  das  von  ihm  erschlossene  Gebiet  der  Hydrazin- 
Körper  behandelte  und  mit  freundlichem,  über  das  Durchschnitts- 
maß hinaxisgehenden  Beifall  aufgenommen  wurde.  Gleichzeitig 
lernte  er  die  mehr  gesellschaftliche  Seite  derartiger  wissenschaft- 
licher Zusammenkünfte  kennen,  so  hier  das  belehrende  Durch- 
wandern der  Stadt,  ihrer  Hafen-  und  Alsterviertel,  wie  das  freund- 
schaftbegründende Zusammenrücken  in  trankspendenden  Lokalen. 

Im  Rheinland  angelangt,  trennten  sich  die  Reisegefährten,  und 
Emil  zog  zum  zweiten  Male  nach  Straßburg,  ohne  jedoch  da- 
selbst, wie  wir  sogleich  bemerken  wollen,  die  berufliche  Förderung 
zu  finden,  die  er  sich  davon  versprochen  hatte.  Es  sollte  ihm  nicht 
die  Erfahrung  erspart  bleiben,  daß  ehedem  Hochgewertetes  uns  beim 
Wiedersehen  verblaßt  und  überlebt  erscheint,  und  daß  wir  in  der 
Erinnerung  zumeist  nur  das  Markante  an  Gutem  und  Schlimmem 
festzuhalten  pflegen,  wodurch  an  Stelle  des  lebensvollen  Bildes  der 
Tatsächlichkeit  eine  immer  einseitiger  werdende  Abstraktion  tritt: 
War  Rose  dem  20jährigen  Fischer  als  ganz  erstklassiger 
Analytiker  erschienen  und  als  solcher  in  der  Erinnerung  verblieben, 
so  nahm  der  Zurückgekehrte  alsbald  die  früher  kaum  bemerkten 
Mängel  seines  Lehrers  in  aller  Deutlichkeit  wahr.  Immer  noch  gewandt 
und  anregend  im  Unterricht,  hatte  dieser  von  dem  ihm  einst  bei 
B  u  n  s  e  n  Mitgeteilten  gewißlich  nichts  vergessen,  dafür  aber  auch 
nicht  viel  Neues  hinzugelernt.  Die  alten  bewährten  Methoden 
wurden  in  unveränderter  Gestalt  vorgeführt  und  Anregungen  und 
Verbesserungen,  wie  sie  die  Fachliteratur  brachte,  und  wie  sie  sich 
doch  auch  aus  eigenen  Arbeiten  hätten  ergeben  müssen,  wenig  be- 
rücksichtigt. Da  mochte  denn  Fischer,  dessen  kritischer  Blick 
sich  schnell  geschärft,  und  dessen  wissenschaftlicher  Anspruch  be- 
trächtlich zugenommen  hatte,  wohl  seufzend  bei  sich  denken:  „Ich 
finde  nicht  die  Spur  von  einem  Geist  und  alles  ist  Dressur".  Auch 
das  allgemeine  Niveau  des  chemischen  Instituts  schien  ihm  seit 
B  a  e  y  e  r  s  Scheiden  keineswegs  gehoben  zu  sein.  Rudolf 
F  i  1 1  i  g ,  den  er  übrigens  auch  in  späteren  Jahren  immer  als  aus- 
gezeichneten Experimentator,  scharfen  Beobachter  vmd  kritischen 
Kopf  auszeichnend  zu  erwähnen  pflegte,  muß  andererseits,  wie  dies 
durch  seine  starre  Ablehnung  der  siegreich  vordringenden  Stereo- 
chemie belegt  wird,  jener  für  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  nicht 
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unbedenklichen,    durch    Berzelius,    Kolbe    und    Berthelot 
vertretenen  Kategorie  von  Forschern  angehört  haben,  die  neu  auf- 
tretenden Theorien  mit  schwerem  Unbehagen  und  unbelehrbarem 
Mißtrauen  gegenüberstehen.     Zudem  fehlten  ihm  der  Zauber  des 
überlegenen  Meisters  und  die  mitreißende  Begeisterung,  welche  zu 
den  besten  Gütern  des  Lehrers  der  akademischen  Jugend  zählen. 
In    einer    sehr    eingehenden    und    interessanten   Schilderung    des 
Straßburger  Laboratoriumbetriebes,  welche  Fischer  im  November 
1876  an  B  a  e  y  e  r  gelangen  ließ,  erfahren  wir  das  Urteil  des  jungen 
Assistenten  (er  war  als  solcher  eingestellt  worden)  über  die  Lehr- 
imd  Forschmethode  des  neuen  Chefs.     Er  glaubt  an  ihm  in  erster 
Linie  bemängeln  zu  müssen,  daß  er  bei  seinen  Arbeiten  von  fest- 
gesteckten Zielen  und  Urteilen  ausgehe  und  dabei  das  Experiment 
nur  als  Kontrolle  gelten  lasse.    Wir  werden  noch  des  öfteren  zu  be- 
sprechen haben,  wieweit  sich  Fischer  in  dieser,  von  B  a  e  y  e  r 
übernommenen,    methodischen    Stellungnahme    treu   geblieben    ist. 
Immerhin   war   für  ihn   das   Straßburger   Wintersemester,   das   er 
übrigens  schon  im  Februar  wegen  Unpäßlichkeit  beendete,  um  bei 
den  Eltern  Erholung  zu  finden,  nicht  verloren.    Er  nahm  von  Rose 
mit,  was  ihm,  vor  allem  in  der  quantitativen  Analyse,  noch  nicht 
vollkommen  geläufig  gewesen  und  für  seine  späteren  Zwecke  als 
Viertvoll  erschien,  besuchte  daneben  das  Kolloquium  des  von  ihm 
so    sehr   geschätzten    Physikers    Kundt    und    gewann    durch    die    Be- 
kanntschaft   mit    dem    Weingiitbesitzer    Dr.   Fitz    Interesse    für    das 
Studium    der    Spaltpilze    und    Hefearten.     Diesem    Arbeitsgebiet,    das 
durch   die   P  a  s  t  e  u  r  sehen    Schriften   zu    aktueller    wissenschaft- 
licher Bedeutung  gelangt  war,  wandte  der  junge  Fischer  im  In- 
stitut des  Botanikers  de  B a r y  so  eingehende  Pflege  zu,  daß  er 
sich  bald  eine  ginindliche   Kenntnis  der  niederen  Pilze  aneignete 
imd  dieselbe,  wie  wir  schon  sahen,  für  das  Gedeihen  der  väterlichen 
Brauerei  in  Dortmund  zu  nützen  vermochte.     „Bei   längerem  Ver- 
weilen in  Straßburg,"  so  schreibt  er  in  den  Memoiren,  „hätte  ich 
sicherlich  eigene  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  angestellt,"  eine 
Wendung,  die  verspüren  läßt,  daß  er  an  dem  Erfolge  solcher  Be- 
mühung nicht  gezweifelt  hat.    Dies  ihn  schon  in  jungen  Jahren  er- 
füllende  Vertrauen   auf   sein   Können   und   Gelingen,   das   zu    den 
stärksten   Seiten    des   wundervollen,    uns    Beispiel    und    Sporn   be- 
deutenden Mannes  zählt,  hat  ihn  sein  Leben  lang  nicht  verlassen. 
Noch  als  er  unter  dem  furchtbaren  Schicksalsschlag  des  deutschen 
Zusammenbruchs  für  die  materielle  Sicherstellung  seines  Alters  zu 
fürchten    hatte,    zog    der   67jährige    eine    Übersiedlung    nach    dem 
heimatnahen  Bonn  in  ernsteste  Erwägung,  um  dort,  wie  er  seinem 
Sohne   geruhigen    Tones    verhieß,   aller    Verpflichtungen    ledig,   in 
Ruhe  und  Geborgenheit  neue  wissenschaftliche  Entdeckungen  zu 
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vollbringen,  die  durch  ihre  technische  Verwertbarkeit  die  Kosten 
ihres  Unterhalts  ausgiebig  zu  bestreiten  vermöchten. 

Neben  dem  für  seine  beruflichen  Belange  Ergiebigen  nahm 
übrigens  Fischer,  gesellig,  wie  er  damals  war,  aus  Straßburg 
die  Erinnerung  an  manch  sonderbares  Erlebnis  und  manchen 
drolligen  Kauz  mit.  Wenn  sich  einerseits  die  Vertreter  des  akademi- 
schen Standes  in  ihrem  Äußern  mehr  und  mehr  von  dem  ihnen  in 
den  „Fliegenden"  und  dem  „Simplizissimus"  zuerkannten  Urbild 
abzuwenden  beginnen,  so  findet  sich  zum  andern  in  ihren  Reihen 
immer  weniger  Raum  für  jene  Kneipgenies  und  zügellosen  Drauf- 
gänger, die  ehedem  so  zahlreich  zu  den  Jüngern  der  alma  mater 
zählten.  Heute,  da  die  Blumen  wissenschaftlicher  Erkenntnis  nur 
noch  in  steil  entrückten  Felszonen  anzutreffen  sind  und,  wer  sie- 
pflücken will,  die  ganze  Konzentration  des  gefahrbewußten  Berg- 
steigers aufbringen  muß,  gelangen  ein  Bruder  Leichtfuß  und  nächt- 
licher Störenfried,  ein  unbeherrschter  Freund  von  Wein  und  Weib,  ein 
unsteter  in  allen  Fächern  flüchtig  beheimateter  PseudoWissenschaftler 
nicht  mehr  ans  Ziel.  Sieht  man  sich  aber  in  des  Autobiographen 
Blättern  den  Dr.  Fuchs  an,  der  wie  der  gramgebeugte  Faust 
Philologie,  Medizin,  Physiologie  und  Physik,  nur  freilich  ohne  allzu 
heißes  Bemühen  studiert  hatte,  dabei  in  Saus  und  Braus  sein  väter- 
liches Erbe  draufgehen  gelassen  und  es  dennoch  zur  Habilitierung 
und  schließlich  auf  Grund  seines  Witzes  und  vielseitigen  Belesen- 
seins zu  der  neidenswerten  Stellung  eines  Leibarztes  von  Krupp 
brachte,  so  ermißt  man,  daß  sich  ehedem  auch  in  unserem  Stande 
der  Kampf  iims  Dasein  in  weiteren  Gehegen  abspielte. 

Wie  gern  sich  Fischer  eigenartiger  Situationen,  sowie 
komischer  Gesellen  und  Erlebnisse  entsann,  das  lehren  auch  auf 
manchem  Blatt  die  Schilderungen  aus  der  im  Frühjahr  1877  an- 
hebenden zweiten  Münchener  Periode.  Die  Bierkeller  mit  ihrer 
derben  Verbrüderung,  ihrer  schonungslosen  Abgleichung  von  Hoch 
und  Niedrig,  ihrer  Bedrängnis  und  Unverblümtheit,  ihren  Aus- 
wüchsen aller  Art  sind  ihm  ebenso  im  Gedächtnis  verblieben,  wie 
die  mit  frohgelaunten  Kameraden  unternommenen  Wanderungen, 
die  ihm  an  freien  Tagen,  vor  allem  um  die  Pfingsten,  zu  den  nahen 
Bergen  führten  und  häufig  durch  die  innige  Berührung  mit  Volk 
und  Landschaft  ergötzliche  Abenteuer  erleben  ließen.  So  fahrtete 
er  einmal  mit  Freunden  über  den  Starnberger  See  nach  Kochel, 
wo  das  gerade  manövrierende  Armeekorps  alles  leergegessen  und 
nur  noch  etzliches  Bier  —  wann  je  versiegte  dieses  Naß  in  Bayerns 
Gauen?  —  zurückgelassen  hatte.  Der  davon  übrigens  höchstlich 
belustigte  Dr.  Fischer  sah  sich  zudem  gezwungen,  auf  einem 
Heuboden  Seite  an  Seite  mit  Soldaten  zu  nächtigen,  wobei  er  sich, 
zur  Stunde,  da  es  am  finstersten  war,  mählich  durch  das  verborgene 
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Bodenloch  in  den  wohlduftenden  Kuhstall  hinabgleiten  fühlte.  Auch 
Rauf-  und  Prügelszenen  entrollten  sich  in  dem  urwüchsigen  Orte 
und  umwehten  die  gutgelaunten  Stadtfräcke  mit  erfrischendem  und 
auslüftendem  ländlichen  Hauche.  Emil  Fischer  besaß  da- 
mals Gesundheit  und  ausreichende  Muße,  um  dem  allen  mit  dem 
Genuß  des  tmieteiligten  Beobachters  zuzuschauen.  Er  schöpfte 
den  Schaum  der  Fröhlichkeit  ab,  ohne  deren  Wellenschlag  in  die 
Tiefenschicht  seines  Wesens  aufrüttelnd  und  angreifend  eindringen 
zu  lassen.  Wo  andere  sich  vergeuden  und  verzehren  im  Lachen  und 
Trinken,  im  Spielen  und  Küssen,  da  schritt  er,  ein  heiterer  Zu- 
schauer, sicheren  Ganges,  kühl  bis  ans  Herz  hinan,  vorüber.  Hinter 
dem  Rheinsberg  seiner  geselligen  Ausgelassenheit  trug  er  in  un- 
antastbarer Majestät  den  Ernst  seines  königlichen  Berufes,  und  ge- 
wiß hat  mancher  grobe  F  a  1  s  t  a  f  f ,  der  einst  mit  ihm  Feste  ge- 
feiert und  nun  mit  müden,  faulen  Gliedern  am  Rande  des  Lebens 
liegend,  dem  alten  Studienfreund  in  Berlin  begegnete,  aus  dem 
jovial  lächelnden  Gesicht  des  großen  Mannes  mit  Entsetzen  das 
Wort  gelesen:  „Ich  kenne  Euch,  Alter,  nicht!"  „Sie  steuern  mit 
großer  Überlegung  auf  Ihr  Ziel  los,"  hatte  B  a  e  y  e  r  seinem  Schüler 
gesagt,  als  sich  dieser  zu  jenem  kurzen  Instruktionssemester  nach 
Straßburg  aufmachte,  und  es  ist  als  hörte  man  aus  dieser  Wendung 
ein  wenig  von  der  Angst  heraus,  die  jeden  Meister  angesichts  des 
steil  ansteigenden  Fluges  seines  Jüngers  überkommt. 

Emil  Fischer  griff  schon  damals  sein  Werk  mit  dem  Ge- 
schick und  der  Ausdauer  an,  die  er  später  in  leitender  Stellung 
auch  von  seinen  Mitarbeitern  durchweg  erwartete  und  verlangte. 
Während  der  behagliche  und  umständliche  Königs  zur  Fertig- 
stellung einer  Elementaranalyse  zwei  bis  drei  Tage  benötigte,  voll- 
endete sein  tatkräftiger  Kollege  mühelos  deren  fünf  an  einem  Tage, 
ohne  daß  dadurch  ihre  Genauigkeit  Schaden  gelitten  hätte,  eine 
Leistung,  die  nur  der  zu  vollbringen  vermag,  der  sich  eine  an  das 
Taylor-  System  gemahnende  Ökonomie  der  Handgriffe  an- 
geeignet hat. 

Im  Wissen  und  Können,  im  schon  Vollbrachten  und  erst  Ge- 
planten muß  Emil  Fischer  bereits  in  seiner  frühen  Münchener 
Zeit  nach  B  a  e  y  e  r  als  bedeutendster  Mann  des  dortigen  Chemi- 
schen Instituts  gegolten  haben.  Dafür  spricht  der  Umstand,  daß 
man  ihn  bei  der  im  Sommer  1877  in  Bayerns  Hauptstadt  tagenden 
Versammlung  der  Naturforscher  und  Ärzte  zum  Schriftführer  der 
chemischen  Sektion  ernannte,  deren  Organisation  sein  Chef  über- 
nommen hatte.  Auch  bei  diesem  Anlaß  lernte  er  wie  früher  in 
Hamburg  eine  Anzahl  interessanter  Fachgenossen  kennen,  so 
Johannes  Wislicenus  und  Liebermann,  Viktor 
Meyer,  Tiemann  und  Peter  Grieß,  welch  letzterer  einen 
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besonders  starken  Eindruck  auf  den  jungen  Fischer  gemacht  zu 
haben  scheint.  Solch  Bekanntwerden  mit  gleichstrebenden 
Forschern,  das  Beplaudern  aktueller  Probleme  im  kleinen  Kreise, 
das  Aufmerksamwerden  auf  jüngere,  in  Auftreten  und  Vortrag  be- 
achtenswerte Kollegen  hält  der  Autobiograph  für  den  vornehmsten 
Gewinn  dieser  Veranstaltungen,  die  ja  in  wissenschaftlicher  Hin- 
sicht meist  wenig  Überraschung  bringen.  Auf  jene  Tage  führt  sich 
z.  B.  der  weit  über  das  Berufliche  hinausgehende  Freundschafts- 
hund  zurück,  den  Emil  Fischer  mit  Viktor  Meyer  und 
F.  T  i  e  m  a  n  n  einging.  Auch  einen  unmittelbaren  Sporn  für  seine 
damaligen  Arbeiten  brachte  ihm  die  anteilnehmende  Nachfrage 
nach  dem  Fortgang  seiner  eigenen,  wie  der  mit  Vetter  Otto  unter- 
nommenen Studien,  die  anläßlich  jener  Sitzung  von  verschiedenen 
Seiten  laut  wurde.  Es  litt  ihn  nun  nicht  mehr,  bis  er  beide  zum 
Abschluß  gebracht.  Ende  1878  erschien  die  Veröffentlichung  der 
Rosanilin- Arbeit,  während  schon  im  Herbst  vorher  die  Re- 
sultate seiner  Hydrazin-Erforschung  in  abgerundeter  Darstellung 
den  „Annalen"  eingesandt  worden  waren.  Das  bedeutete  für  einen 
25  jährigen  ganz  unerhörte  Leistungen,  die  ihn  selbst  bei  den  heut- 
zutage an  den  größten  Lehrstätten  gestellten  Anforderungen  ohne 
weiteres  zur  Habilitierung  empfohlen  hätten.  In  Emil  Fischers 
Falle  aber  drängte  zudem  der  Direktor  auf  das  Zustandekommen 
dieses  Aktes,  da  mittlerweile  das  neue  Institut  eröffnungsreif  ge- 
worden war  und  er  darin  als  ersten  Privatdozenten  den  meist- 
versprechenden seiner  Schüler  einführen  wollte.  Vorerst  aber  galt 
es  noch  auf  Grund  einer  wenig  zeitgerechten  Bestimmung  eine  als 
,.Nostrifikation"  bezeichnete  Bestätigung  der  anderen  Ortes  er- 
worbenen Doktorwürde  zu  erlangen,  zu  welcher  eine  von  B  a  e  y  e  r 
selbst  und  einem  als  Statisten  wirkenden  Fachgenossen  ver- 
anstaltete Prüfung  die  Unterlage  erbringen  sollte.  Seine  Straß- 
burger Methode  der  humorvollen  Einführung  wieder  aufnehmend 
und  dabei  seinen  armen  Kollegen  auf  das  gröblichste  mystifizierend, 
eröffnete  der  Chef  die  Prüfung  mit  den  Worten:  „Herr  Doktor, 
können  Sie  mir  einiges  über  Hydrazin-Verbindungen  mitteilen?" 
Der  Kandidat  verbarg  ein  Lächeln  und  blieb  diesmal  die  Antwort 
nicht  schuldig. 

Das  Thema  des  anläßlich  der  Habilitierung  zu  haltenden  Vor- 
trages lautete:  „Die  heutigen  Aufgaben  der  Chemie."  In  drei  Tagen 
galt  es,  diesen  gewiß  recht  dankbaren  und  anregenden  Gegenstand 
in  einen  etwa  %  Stunden  währenden  Vortrag  einzukleiden,  eine 
Arbeit,  die  dem  Kandidaten  bei  seiner  Gründlichkeit  in  bezug  auf 
Inhalt  und  Form  einige  Mühe  bereitet  hat.  Der  Eindruck  seines 
Auftretens  in  der  für  ihn  so  bedeutungsvollen  Stunde  muß  hin- 
gegen ganz  außerordentlich  günstig  gewesen  sein,  vor  allem  auch, 
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weil  es  ihm  gelang,  die  schriftlich  ausgearbeitete  Rede  wortgetreu 
und  hemmungslos  vorzutragen,  ohne  sich  dabei  auch  nur  einmal 
des  Manuskriptes  zu  bedienen.  Spricht  dieser  Umstand  erneut  für 
sein  außergewöhnliches  Gedächtnis,  so  gewährt  er  uns  andererseits 
einen  Einblick  in  seine  gewissenhafte,  durchaus  nicht  leicht  dahin- 
fließende Art  der  Vorbereitung  mündlicher  Darbietungen,  bei 
welcher,  ganz  im  Gegensatz  zu  den  Rednei-n  von  Gottes  Gnaden, 
jeder  Satz  mit  heißem  Bemühen  gefügt  und  verknüpft  wurde,  also, 
daß  er  sich  unverrückbar  der  Erinnerung  seines  Verfassers  ein- 
pz'ägte.  Wenn  von  Schubert  erzählt  wird,  er  habe  einmal  beim 
Anhören  einer  von  ihm  selbst  gefundenen  Weise  die  Anwesenden 
mit  treuherzigem  Gesichtsausdruck  gefragt:  „Das  ist  wirklich  ein 
herziges  Stückl;  von  wem  ist  das  eigentlich?",  so  ging  solch  kaum 
bewußtes  Sprudeln  und  Verrinnen  nicht  durch  Fischers 
rednerische  und  literarische  Produktionen.  Sorgfältig  abwägend, 
nach  L  e  s  s  i  n  g  s  Ausdruck  „durch  Pumpwerk  und  Röhren" 
fördernd,  hätte  er  wohl  seine  wichtigsten  Reden  und  Schriften  noch 
nach  Jahr  und  Tag  in  kaum  veränderter  Form  aus  dem  Gedächtnis 
zitieren  können. 

Und  dessen  dient  zur  Bestätigung,  was  er  selbst  über  die  von 
ihm  befolgte  Methode  der  Ausarbeitung  seines  ersten  Kollegs  be- 
richtet, das  sich  die  Teerfarbstoffe  zum  Vorwurf  ei-wählte.  Zu  An- 
fang wurden  die  Vorlesungen  Wort  für  Wort  niedergeschrieben  und 
sorgfältig  memoriert,  dann  aber  allmählich  nur  noch  im  Gerippe 
festgelegt  und  die  mehr  und  mehr  geläufig  werdenden  Wendungen 
dem  Einfall  der  Stunde  überlassen,  ja  hin  und  wieder  auch  kleine 
Diversionen  in  die  Gebiete  der  Nachbarwissenschaften  und  eigenen 
Hypothesen  unternommen.  Mit  einer  solchen,  eingehend  dis- 
ponierenden Vorbereitung  hat  er  dann  wohl  bis  zuletzt  sein  Kolleg 
bestritten  und  nur  bei  besonders  bedeutsamen,  vor  erlesenem 
Kreise  und  zu  erlesener  Stunde  gehaltenen  Reden  das  wortgetreue 
Memorieren  seiner  ersten  Dozentenzeit  wieder  aufgenommen.  Die 
Belebung,  die  sich  seiner  während  des  Vortrags  fast  immer  be- 
mächtigte, die  knappe,  durch  das  Experiment  oft  impressionistisch 
herbeigeführte  Entwicklung  seines  Themas  hätten  ja  auch  für  sein 
Hauptkolleg  eine  schriftgerecht  gefügte  Sprache  nicht  notwendig, 
ja  vielmehr  störend  erscheinen  lassen.  Bei  dem  beschränkten 
Schatz  an  Kunstausdrücken,  welche  eine  Vorlesung  über  Experi- 
mentalchemie  erfordert,  ist  ein  genaues  Fixieren  des  Einzelnen  in 
Wort  und  Wendung  überflüssig,  und  der  Schreiber  dieser  Blätter 
kann  aus  eigener  Erfahrung  vermelden,  daß  selbst  in  einer 
fremden,  recht  mangelhaft  beherrschten  Sprache  durch  Lebhaftig- 
keit des  Sicheinsetzens  und  geschicktes  Inszenieren  der  Versuche 
ein  innigerer  und  ersprießlicherer  Kontakt  mit  den  Zuhörern  go- 
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Wonnen  wird  als  durch  fehlerloses  Vorlesen  eines  daheim  zu- 
sanunengeschriebenen  Vortrags. 

Diese  kleine  Abschweifung  in  das  Gebiet  des  Eigenerlebten  sei 
mir  deshalb  verziehen,  weil  auch  Emil  Fischer  damals  zu  einer 
ihm  fremden  Sprache  gi'eifen  mußte,  wenn  er  sich  das  Verständnis 
seines  Auditoriums  verschaffen  wollte:  Denn  nachdem  er  in  seiner 
heimischen  Behandlung  von  Vokal  und  Konsonant  —  das  G  wie  es 
Jott  jeschaffen;  benachbarte  Mitlaute  durch  ein  Binde-e  verknüpft 
(fünef);  das  L  tief  im  Gaumen  hausend  —  schon  mehrere  Stunden 
der  Vorlesung  absolviert,  machte  sich  eine  aus  der  Mitte  der 
übrigens  recht  zahlreichen  Hörerschaft  entsandte  Deputation  auf 
den  Weg,  um  ihm  in  aller  Ehrerbietung  zu  vermelden,  daß  die  von 
ihr  Vertretenen  das  in  Euskirchen  beheimatete  Deutsch  beim  besten 
Willen  nicht  verständen,  worauf  ihnen  der  Dozent  herzlich  lachend 
das  Gelöbnis  ernstlichen  Sichbessernwollens  ablegte.  Das  muß 
ihm  auch  bald  gelungen  sein;  jedenfalls  sprach  der  spätere 
Fischer  offiziell  nur  mit  milder  rheinischer  Färbung,  während 
bei  intimem  Geplauder  die  behaglichen  Laute  des  Kölner  Bezirks 
noch  lange  zu  ihrem  Recht  kamen.  Prof.  Reisenegger 
erzählt,  daß  es  sich  die  jüngeren  Münchener  Semester  zur  Hetz 
machten,  das  Wort  „Kalk"  in  der  Darbietung  des  Extraordinarius 
Fischer  zu  Gehör  zu  bringen,  ohne  indessen  dieses  wider- 
spenstigen Gebildes,  das  in  der  Schreibweise  „Galek"  eine  nur  an- 
deutende phonetische  Wiedergabe  erfährt,  wirklich  habhaft  zu 
werden.  ' 

Die  zweite  von  dem  jungen  Privatdozenten  gewählte  Vorlesung 
nahm  höheren  Flug,  indem  sie  ausgewählte  Kapitel  der  theoreti- 
schen Chemie  zum  Inhalt  erkor,  ein  Beweis,  daß  sich  damals  auch 
Emil  Fischer,  dem  Hange  jugendlicher  Wissenschaftler  folgend, 
zu  den  Grundfragen  von  Kraft  und  Stoff  hingezogen  fühlte.  Aber 
der  Autobiograph  gesteht  selbst,  mit  diesem  Kolleg  keinen  durch- 
schlagenden Erfolg  erzielt  zu  haben,  da  sein  kritisches  Abtasten 
der  zur  Zeit  in  Geltung  stehenden  Theorien  die  Hörer  nicht,  wie  ge- 
hofft, zu  ähnlicher  Behutsamkeit  und  vorurteilsloser  Einstellung 
des  Blicks  erzog,  sondern  in  ihren  jungen  Köpfen  viel  Verwirrung 
schuf  und  sie  dem  Zweifel  überantwortete,  ob  nicht  die  Atomlehre 
mit  ihrer  ganzen  heuristischen  Nützlichkeit  doch  nur  dem  Reiche 
des  „Als  ob"  angehöre.  Fischer,  der  sein  Auditorium  stets  leb- 
haft im  Auge  behielt,  entging  diese  Fehlwirkung  nicht,  und  so  be- 
schloß er,  künftighin  nur  wohl  gefestigte  oder  wenigstens  als  solche 
geltende  Theorien  in  öffentlicher  Äußerung  zu  behandeln.  Wer 
seine  Publikationen  gelesen  und  den  wissenschaftlichen  Aus- 
lassungen seiner  reifen  Jahre  gelauscht,  wird  erfahren  haben,  daß 
er,  von  ganz  geringen  Ausnahmen  abgesehen,  das  Gebiet  theoreti- 
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scher  Spekulation  nicht  betreten  hat  und  dadurch  vor  dem  pein- 
lichen Widerrufen  schnell  entworfener  Lehrmeinungen,  wie  es 
selbst  Adolf  Baeyer  des  mehrfachen  auf  sich  nehmen  mußte, 
bewahrt  geblieben  ist.  Seine  Vorlesung,  über  deren  Anlage  und 
Ausarbeitungsart  wir  berichteten,  muß  übrigens  schon  damals,  wie 
ehemalige  Hörer  berichten,  äußerst  klar  und  fesselnd  gewirkt  \md 
zudem  die  Hand  des  sicheren  Experimentators  verraten  haben. 

Im  Leben  eines  jeden  irgendwie  produktiv  hervortretenden 
Menschen  gibt  es  für  eine  bestimmte  Betätigungsart  einen  mehr 
oder  weniger  eng  umgrenzten  Zeitpunkt  maximalen  Leistungs- 
vermögens. Die  Lage  dieses  eutektischen  Punktes  wird  einmal  be- 
stimmt durch  die  mit  den  Jahren  zvmehmende  Erfahrung,  Fach- 
und  Menschenkenntnis,  zum  zweiten  aber  durch  die  schon  bald 
nach  der  Jugendzeit  einsetzende  Abschwächung  der  Unter- 
nehmungslust und  der  Kühnheit  im  Konzipieren  und  Spekulieren. 
Es  ist  nun  wohl  unzweifelhaft,  daß,  ganz  abgesehen  von  in- 
dividueller Differenzierung,  für  die  verschiedenen  Berufsarten 
jener  Zeitpunkt  unterschiedlich  belegen  ist,  je  nachdem  in  ihnen 
der  Erfahrung  oder  der  Phantasie  das  größere  Gewicht  zukommt. 
Für  unsere  Disziplin  hat  er  sich,  entsprechend  der  gewaltigen 
Mehrung  des  Wissensstoffes  im  Laufe  des  verflossenen  Jahr- 
hunderts, stark  in  der  Richtung  des  Reiferwerdens  verschoben;  und 
es  wäre  heutzutage  kaum  mehr  denkbar,  daß  nach  dem  Vorgang" 
von  Justus  Liebig  ein  Chemiker  zu  Beginn  der  Zwanzig  ein 
ordentliches  Lehramt  mit  all  seinen  Verpflichtungen  erfolgreich  zu 
übernehmen  vermöchte.  Andererseits  läßt  sich  nicht  verkennen, 
daß  bei  der  großen  Zahl  von  Bewerbern  in  unserem  Fache  die 
Fakultäten  zur  Zeit  häufig  an  den  Kandidaten  für  ein  Ordinariat 
allzu  hohe  Ansprüche  hinsichtlich  der  schon  vorliegenden 
Leistungen  zu  stellen  pflegen,  und  daß  daher  die  meisten  Chemiker 
in  die  Möglichkeit  breitester  Entfaltung  ihres  Könnens  erst  dann 
einrücken,  wenn  sie  das  Beste  an  Forscherimpuls,  wenn  sie  jenen 
eutektischen  Punkt  der  Produktivität  bereits  hinter  sich  haben. 
Wie  sehr  Emil  Fischer  diese  an  militärische  Stellenbesetzung 
gemahnende  Handhabung  der  akademischen  Berufungen  bekämpft 
hat,  werden  uns  die  vorliegenden  Blätter  noch  bei  späterem  Anlaß 
lehren.  Ihm  selber  war  es  infolge  seiner  erstaunlichen  Früh- 
leistungen und  seiner  schnell  erworbenen  Sicherheit  im  Auftreten 
und  Umgang  glücklicherweise  beschieden,  stets  zur  rechten  Zeit 
mit  dem  Amte  betraut  zu  werden,  das  dem  jeweiligen  Stande  seines 
Wirkungsvermögens  angemessen  erschien. 

Im  Frühjahr  1879  nahm  V  o  1  h  a  r  d  einen  Ruf  nach  Erlangen 
an,  und,  wie  es  niemand  anders  erwartet,  wurde  der  damals 
26 jährige  E.  Fischer  mit  seiner  Nachfolge  im  Extraordinariat 
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für  analytisclie  Chemie  an  der  Münchener  Universität  betraut,  wo- 
durch zu  Papa  Laurenz'  heller  Freude  seine  Privatdozentenzeit 
ein  schnelles  Ende  fand.  Dies  neue  Amt  machte  naturgemäß  eine 
durchgreifende  Umstellung  seiner  Arbeitsweise  zum  Erfordernis. 
Denn  einmal  bürdete  es  ihm  die  Überwachung  der  nicht  nur  von 
Chemikern,  sondern  auch  Medizinern  und  Pharmazeuten,  in  toto 
etwa  150  Praktikanten  besuchten  analytischen  Abteilung  und  die 
Anlernung  der  Saal-Assistenten  auf,  zum  andern  aber  nötigte  es 
ihn  dazu,  die  experimentelle  Durchführung  seiner  eigenen  Arbeiten, 
für  die  ihm  ein  geräumiges,  dem  B  a  e  y  e  r  sehen  entsprechendes 
Privatlaboratorium  zur  Verfügung  stand,  großenteils  seinen  Privat- 
assistenten oder  sonstigen  Mitarbeitern  zu  überlassen.  Daß  er 
bei  der  Auswahl  der  letzteren  zunächst  manchmal  danebengriff, 
ist  nicht  erstaunlich;  andererseits  fand  er  aber  in  Männern  wie 
B  o  e  s  1  e  r  und  Besthorn  ganz  vortreffliche  Helfer  und  erfuhr 
auch  von  selten  seines  ersten  Saal-Assistenten,  des  ausgezeichneten, 
nur  allzufrüh  dahingegangenen  Clemens  Zimmermann,  zu- 
verlässigste und  hingehendste  Unterstützung. 

Wie  der  junge  Extraordinarius  bei  seinem  Rundgang  durch  den 
Übungssaal  damals  auf  die  Praktikanten  gewirkt  hat,  schildert 
Prof.  Reisen  egger  in  einigen  für  diesen  Nachruf  freundlichst 
zusammengestellten  Blättern  der  Erinnerung  recht  anschaulich  und 
überzeugend:  Eines  Nachmittags  trat  ein  großer  Herr  mit 
schwarzem  Vollbart,  breitem  Filzhut  auf  dem  Kopf,  den  Zwicker 
schief  auf  der  Nase  und  eine  halb  gekaute  Zigarre  im  Mund,  auf 
mich  zu  und  fragte:  „Na,  wat  machen  Sie  denn?"  Und  dann  hub 
ein  Ausforschen  an,  also  daß  dem  armen  Fuchs  gar  schlecht  zu- 
mute wurde  und  er  sein  letztes  chemisches  Stündlein  gekommen 
glaubte.  Aber  der  schlimme  Frager  sagte  nach  diesem  scharfen 
und  erschöpfenden  Sondieren  besänftigend  zum  Schluß:  „Na, 
machen  Sie  sich  nix  draus;  durch  Fehlen  lernt  man!"  Und  dem 
jungen  Reisenegge  r  war  es,  als  müsse  er  diesem  Mann  von 
Stunde  an  zngehören  und,  wohin  auch  immer,  Gefolgschaft  leisten. 
Das  war  wohl  überhaupt  der  überwiegende  Eindruck,  den 
Fischer  auf  seine  Schüler  übte.  Er  schien  damals  schon  so  weit 
über  seine  Jahre  hinaus  abgeschlossen  und  sicher  und  doch  ohne 
Pose  und  Überheblichkeit,  so  zwanglos  und  frei  von  jeder 
Schablone,  wenn  er  solcher  Art  der  Einzelunterweisung  nachging 
oder  etwa  plötzlich  mitten  im  Saale  einen  größeren  Kreis  von 
Praktikanten  um  sich  versammelte,  darinnen  er  improvisierend 
lehrte  und  prüfte,  experimentierte  und  Formelbilder  darlegte. 

Seine  Arbeitseinteilung  war  die  eines  Mannes  von  stäi'ksten 
Nerven  und  außergewöhnlicher,  körperlicher  Resistenz.  In  der 
ersten  Zeit  verbrachte  er  den  Tag  von  morgens  um  acht  bis  zur 
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sechsten  Stunde  ununterbrochen  im  Laboratorium,  unterschlug  das 
Mittagsessen  und  wurde  des  gegen  12  Uhr  sich  meldenden  Hungers 
mittels  eines  Butterbrots  und  zahlreicher  halb  gerauchter,  halb  ge- 
kauter Zigarren  Herr,  um  dann  erst  gegen  Abend  mit  Vetter  Otto, 
Königs  und  dem  später  in  Meran  zu  Ansehen  gelangten  Dr. 
T  u  p  p  e  i  n  e  r  in  einem  „als  vornehm  verschrieenen"  Restaurant  ein 
wohlgepflegtes  Mahl  einzunehmen.  Auf  die  Dauer  aber  glaubte  er 
eine  solche  Überspannung  seiner  Kräfte  —  es  war  ein  pausen- 
loser, meist  stehend  verbrachter  Zehnstundentag  —  nicht  durch- 
halten zu  können  und  kehrte  darum  zu  der  guten,  altbewährten 
deutschen  Tischzeit  zurück. 

Dabei  ergab  sich  denn  auch  bald  ein  häufiges  geselliges  Zu- 
.sammenfinden  mit  andern  Akademikern,  so  im  Künstlerhaus,  wo 
Fischer  unter  andern  den  später  zu  Ansehen  gelangten  Histo- 
rikern S  t  i  e  V  e  \md  D  r  ü  f  f  e  1 ,  dem  künftigen  Wiener  Philosophen 
J  o  d  1  und  dem  Maler  K  a  u  1  b  a  c  h  zu  begegnen  pflegte.  Noch  er- 
giebiger und  lebendiger  war  aber  für  ihn  der  Verkehr  in  einem 
einfachen  Bierhaus,  dem  „Abentum",  das  seine  Kundschaft  der 
Hauptsache  nach  aus  den  Reihen  der  Künstler  und  Kunst- 
gelehrten bezog.  Diesem  Beisammensein  ist  es  zu  danken,  daß  über 
den  so  ganz  den  Naturwissenschaften  verschriebenen  Em  i  1 
Fischer  noch  einmal  eine  Welle  ästhetischer  Strebung  dahin- 
flutete.  In  systematischer  Weise  wurden  unter  Leitung  des 
Archäologen  Julius  die  Räume  der  Glyptothek  durchwandert  und 
den  wechselnden  Ausstellungen  des  nahe  gelegenen  „Glaspalastes" 
sowie  den  in  den  Hofgarten-Arkaden  imtergebrachten  Veran- 
staltimgen  des  Künstlervereines  Besuche  abgestattet.  Es  war  die 
Zeit,  da  jene  die  Idealmalerei  verwerfende  Freilichtkunst  ihre  ersten 
Triumphe  feierte  und  unter  der  Jugend  begeisterte  Gefolgschaft 
fand,  indes  sie  von  der  Akademie  und  den  Alten,  im  Verein  mit 
der  stets  retardierend  wirkenden  Geistlichkeit  als  Irrlehre  in- 
grimmig abgelehnt  wurde.  Vor  allem  entsinnt  sich  der  Autobiograph 
des  im  Jahre  1879  in  München  ausgestellten  Liebermann- 
schen  „Christus  im  Tempel"  —  von  welchem  Gemälde  bekanntlich 
die  naturalistische  Behandlung  religiöser  Probleme  ihren  Ausgang 
nahm  —  als  eines  zwischen  die  beiden  Parteien  geworfenen,  bedeut- 
samen Zankapfels.  Was  er  jedoch  in  seinen  Lebenserinnerungen 
über  die  Kunst  im  allgemeinen  imd  das  Wesen  ihrer  verschiedenen 
Strömungen  mit  kurzen  Wendungen  ausführt,  gibt  Zeugnis  davon, 
wie  sehr  ihm  solche  Fragen  zur  Nebensache  geworden  und  seinem 
Verständnis  verloren  gegangen  waren.  Wohl  war  er  ihnen  nie  mit 
der  Liebe  und  Begeisterung  eines  Künstlerblutes,  aber  immerhin 
mit  der  Aufmerksamkeit  des  klugen  und  um  die  Bedeutung 
kultureller  Werte  wissenden  Akademikers  gefolgt.     Aber  wie  ihm 
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das  Interesse  für  ästhetische  Probleme  mehr  und  mehr  schwand, 
so  hat  er  auch  im  Gedanken  an  jene  Münchener  Kunstepoche  fast 
nur  noch  Begebnisse  anekdotischer  Färbung  festgehalten.  Er  weiß 
sich  z.  B.  genau  zweier  Kostümveranstaltungen  zu  entsinnen,  deren 
eine  im  nahen  Forst  ein  lebendigeg  Bild  aus  dem  Dreißigjährigen 
Kriege  schuf,  indes  die  andere,  der  offenbar  keine  beheiTschende 
JMote  verliehen  war,  einen  großen  Saal  Münchens  zum  Schauplatz 
wählte,  dabei  aber  in  Verlauf  und  Abschluß  von  dem  Gewohnten 
bedeutsam  abwich.  Unter  andern  Gruppen  sah  man  den  Maler 
Piglheim  als  Prinzen  mit  angemessenem  Gefolge  gravitätisch 
dah inwandeln  und  dabei  ganz  unverhofft  auf  einen  Zug  ähnlichen 
Umfangs  und  Gepräges  stoßen,  dem  aber  ein  wirklicher  Prinz  vor- 
anschritt. Da  nun  die  Mitglieder  des  bayrischen  Königshauses  für 
Humor  ein  gutes  Verständnis  besitzen,  so  taten  sich  alsbald  die 
beiden  Prinzen  —  der  von  Gottes  und  der  von  Karnevals 
Gnaden  —  zusammen,  um  Hand  in  Hand,  vor  ihrer  verdoppelten 
Suite  einherziehend,  den  Rundgang  fortzusetzen.  Leider  sollte 
dieses  Fest,  das  an  Ausgelassenheit  den  Kölner  Fastelabend  noch 
übertraf,  zu  einem  grausigen  Ende  kommen.  Denn  eine  „Eskimo"- 
hütte,  die  wie  die  ganze  Einrichtung  des  Raumes  zum  größten  Miß- 
itehagen  Fischers  und  der  andern  sich  dort  vergnügenden 
Chemiker  ohne  jeden  Feuerschutz  errichtet  war,  geriet  bei  der  all- 
gemeinen, sinnlosen  Tollheit  in  hellauflodernden  Brand,  der  ihre 
Insassen,  Jünger  der  Kunstakademie,  in  lebende  Fackeln  ver- 
wandelte und  sie  nun  unter  furchtbarem  Geschrei  Rettung  suchend 
und  Entsetzen  verbreitend  durch  den  Saal  rasen  ließ.  Zwar  konnte 
das  Feuer  in  jener  Hütte  und  an  den  Gewändern  der  „Eskimos"  ge- 
löscht werden,  ehe  weitergreifender  Schaden  entstand,  aber  von 
den  armen  Burschen  scheint  keiner  den  folgenden  Tag  überlebt  zu 
haben. 

Auch  der  Musik  wandte  Fischer  in  München  —  man  muß 
sich  dort  wohl  oder  übel  mit  allen  Künsten  irgendwie  auseinander- 
setzen —  noch  einmal  einiges  Interesse  zu;  nicht  also,  daß  er  das 
Klavierspiel  wieder  aufgegriffen  hätte;  denn  dazu  fehlten  ihm  die- 
Muße  imd  die  den  großen  Mietshäusern  versagte  Unbelauschtheit, 
aber  häufiger  stellte  er  sich  in  den  Odeons-Konzerten  und  der  Oper 
ein,  welch  letztere  damals  vornehmlich  unter  dem  gewaltigen  Ein- 
druck des  Wagner  sehen  Musikdramas  stand.  Der  hohe  An- 
spruch in  Intrumentierung  und  Motivverflechtung,  die  von  Mythos 
und  Philosophie  erfüllte  Dichtung  und  die  kühn  gewuchtete  Text- 
sprache waren  nun  gewiß  nicht  so  recht  nach  dem  Geschmack  des 
auch  in  aestheticis  klar  und  schlicht  empfindenden  Rheinländers, 
der  vielmehr  für  die  Musik  das  Bewährte  und  gefällig  ins  Ohr 
Klingende,   wie    es    uns    von    den    Klassikern    Beethoven     und 
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Mozart  oder  den  Romantikem  Lortzing  und  Weber  beschert 
worden,  wohl  bis  ans  Ende  als  Bestes  gelten  ließ;  aber  die  er- 
greifende Schöpfung  der  Wagner  sehen  Monumentalgestalten,  wie 
sie  München  damals  in  erster  Linie  dem  Ehepaare  Vogel  und  dem 
Bariton  Ki  n  d  e  r  m  a  n  n  zu  verdanken  hatte,  scheint  doch  auf 
Fischer  ihren  Eindruck  nicht  verfehlt  zu  haben.  Er  hat  auch 
später  von  Erlangen  aus  die  Bayreuther  Festspiele  aufgesucht  und 
dabei  den  P  a  r  z  i  v  a  1  kennen  gelernt,  ohne  indessen  von  diesem 
Werke  einen  noch  in  der  Seele  des  Rückschauenden  fortzitternden 
Eindruck  davonzutragen.  Merkwürdig  und  fast  unglaublich  klingen 
die  Stellen,  welche  der  Autobiograph  seinem  Verhältnis  zum  Schau- 
spiel widmet.  Danach  haben  ihn  gewisse  Theaterstücke,  vor  allem 
die  Shakespeare  sehen  Königsdramen,  die  er  in  München  von 
den  Meiningern  aufführen  sah,  so  tief  ergriffen,  daß  er  nicht 
nur  während  des  Schauspiels  die  heftig  quellenden  Tränen  zu  ver- 
bergen hatte,  sondern  —  was  viel  mehr  besagt  —  oft  wochenlang 
für  das  Laboratorium  und  seine  wissenschaftlichen  Arbeiten  alles 
Interesse  verlor.  Noch  als  junger  Ehemann  muß  ihn  diese  Rührung 
im  Theater  manchmal  so  stark  überkommen  haben,  daß  sich  seine 
Gattin  des  schluchzenden  Professors  ein  wenig  zu  schämen  begann. 
Ich  muß  gestehen,  daß  dieses  Bekenntnis  der  Lebenserinnerungen 
auf  mich  gradezu  rätselvoll  wirkt,  zumal  da  Reisenegger  be- 
richtet, daß  F  i  s  c  h  e  r  oft  im  Theater  während  der  Pause,  inmitten 
einer  etwas  skandalisierten  Umgebung  die  großformige  „Kölnische 
Zeitung"  entfaltet  habe,  was  gewiß  nicht  für  Ergriffenheit  spricht. 
Aber  wie  uns  in  heiter.ster  Stimmung  bei  einem  Wort,  einem  Namen, 
einem  Klang  zuweilen  eine  plötzliche,  ganz  unerklärliche  Wehmut 
befallen  kann,  so  mögen  auch  in  Emil  Fischers,  des  Nüchternen 
und  stets  Beherrschten,  Seele  gewisse  szenische  Vorgänge,  gewisse 
dramatische  Wendungen  durch  geheimnisvolle  Assoziation  ein 
solches  Höchstmaß  von  Erschütterung  bewirkt  haben,  daß  er  die 
kaum  mehr  gekannten  Tränen  jäh  und  unaufhaltsam  strömen 
fühlte  und  alles,  was  ihm  sonst  wichtig  gewesen,  in  nichts 
versinken  sah. 

Emil  Fischers  Entrücktheit  im  Reiche  T  h  a  1  i  e  n  s  muß 
übrigens  zuweilen  so  weit  gegangen  sein,  daß  er  des  Eindrucks 
nicht  achtete,  den  die  Düfte  seines  Laboratoriumgewandes  und  der 
nicht  gewechselten  Tageswäsche  auf  die  mit  Veilchen  und  Lavendel 
rechnenden  Nasen  seiner  Nachbarinnen  übten.  Denn  es  begab  sich 
einmal,  daß  er  seinen  Parkettplatz  unter  Venvünschungen  und  bös- 
willigen Verdächtigungen  seitens  der  Umgebung  fluchtartig  räumen 
und  Richard  den  Dritten  oder  Heinrich  den  Vierten 
ihrem  von  der  Nemesis  verhängten  Geschicke  überlassen  mußte. 
Es  war  nicht  das  einzige  Mal,  daß  er  gewahren  sollte,  wie  schwer 
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der  Chemiker  durch  manches  Mitglied  seines  Umgangskreises 
kompromittiert  werden  kann.  Denn  als  er  einige  Jahre  später  eine 
Reise  nach  Korsika  unternahm,  verursachte  seine  den  Effekten 
beigefügte  Laboratoriums jacke  —  mit  der  er  im  unerschütterlichen 
Verhältnis:  „Treu  um  Treue"  stand  —  nicht  nur  eine  Panik  unter 
den  Zollbeamten,  sondern  auch  ein  beschwörendes  Einschreiten 
seiher  korsischen  Wirtin,  die  um  des  deutschen  Professors  willen 
nicht  gern  ihre  ganze  Kundschaft  einbüßen  und  nichts  davon  wissen 
wollte,  daß  dem  in  jener  Jacke  unvertreibbar  eingenisteten  Skatol 
große  wissenschaftliche  Distinktion  zu  eigen  sei. 

So  sehen  wir  Fischer,  den  Fleißigsten  und  Erfolgreichsten 
bei  der  Arbeit,  doch  während  der  Münchener  Tage  auch  dem  Nicht- 
beruflichen seine  Anteilnahme  schenken.  Es  brachte  ihm  damals 
freundliche  Abwechslung,  wenn  ihn  Frau  B  a  e  y  e  r  in  ihr  gast- 
liches, von  der  akademischen  wie  der  Kunstwelt  gern  besuchtes 
Haus  lud,  wiewohl  er,  wie  die  meisten  seiner  derzeitigen  Fach- 
genossen, von  der  daselbst  reichlich  gegebenen  Verlobungsmöglich- 
keit keinen  Gebrauch  machte.  Es  war  ein  wenig  heiratslustiger 
Kreis,  den  die  B  a  e  y  e  r  -  Schüler  zu  Fischers  Zeiten  bildeten. 
Der  ehedem  selber  dem  schönen  Geschlecht  mit  ausgesprochener 
Reserve  gegenüberstehende  Autobiograph  schreibt  zu  diesem 
Punkte:  „Die  junge,  um  Frau  Baeyer  versammelte  Chemie  war 
damals  durchgängig  unbeweibt,  und  es  sind  auch  auffallend  viele 
von  ihnen  in  diesem  Zustand  geblieben,  nicht  zum  Nutzen  der 
eigenen  Person  oder  der  Wissenschaft." 

Dies  letztere  Urteil  zu  verallgemeinern,  erscheint  freilich  nicht 
angängig  und  auch  nicht  in  Fischers  Sinn  zu  sein,  der  ja  nach 
kurzem  Eheglück  wieder  in  die  Einsamkeit  zurückmußte  und  des 
öfteren  betonte,  daß  mancher  Fachgenosse  durch  die  Heirat  bequem 
und  faul  geworden  oder,  den  Sorgen  um  Familie  und  Haus  nach- 
hängend, eine  starke  Minderung  seines  wissenschaftlichen  Inter- 
esses erkennen  lasse.  Wo  der  eine  Sporn  und  Anregung  findet, 
wird  dem  andern  Ablenkung  und  Verflachung  zum  Lose. 

Sahen  wir  Fischer  in  jungen  Jahren  den  seinem  eigenen 
Fache  benachbarten  Disziplinen  ein  lebhaftes  Interesse  zuwenden, 
finden  wir  ihn  in  München  sogar  zu  der  Kunst  in  angeregten  Be- 
ziehungen stehen,  so  scheint  er  demjenigen  Wissenszweige,  der 
seinem  durch  die  Nostrifikation  erhärteten  Doktortitel  den  Namen 
verlieh,  der  Philosophie,  keinerlei  Interesse  und  Pflege  dargebracht 
zu  haben.  Freilich  gehörte  die  Weltweisheit  in  Straßburg  nicht  zu 
den  obligatorischen  Prüfungsfächern,  aber  auch  ohne  Zwang  und 
Anleitung  pflegt  die  akademische  Jugend  dem  Ursprung,  Wesen 
und  Zweck  von  Leben  und  Sein  nachzugehen,  die  platonischen 
Urbilder  voller  Sehnsucht  in  die  Seele  einzusenken,  zu  dem  klaren 
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Sternenhimmel  des  Königsberger  Weisen  aufzuschauen,  oder  sich 
dem  schwermütigen  Rausche  des  Schopenhauer  sehen  Pessi- 
mismus zu  ergeben.  An  alle  dem  ist  Fischer,  wie  wir  schon 
früher  andeuteten,  ziemlich  achtlos  vorbeigeschritten.  Erkenntnis- 
theorie und  Logik,  Metaphysik  und  Ethik  haben  ihn  wenig  be- 
unruhigt, und  im  Innern  mag  er  wohl,  wie  dies  auch 
Reisenegger  bezeugt,  dem  losen  Viktor  Scheffel  bei- 
gepflichtet haben,  der,  gleichfalls  den  Guano  zum  Gegenstand  einer 
Publikation  wählend,  seinen  Landsmann,  den  Hegel,  der  Pro- 
duktion des  „vortrefflichsten  Mistes"  zieh.  Die  Naturwissenschaften 
waren  damals  üppig  ins  Kraut  geschossen,  und  alle  Welt- 
erklärungen, die  nicht  von  materialistischer  Seite  kamen,  schienen 
überflüssig  und  irrwegig,  hatte  doch  das  Atom  so  Geist  wie  Gott 
triumphierend  in  den  Sand  gestreckt.  Wie  sehr  man  nun  auch 
solch  überhebliches  Urteilen  der  Naturforscher  ablehnen  wird,  und 
wie  gewißlich  Emil  Fischer  selber  in  späteren  Jahren  die  Ein- 
seitigkeit dieses  Standpunktes  aufgegeben  und  verurteilt  hat,  so 
unumwunden  muß  man  doch  zugestehen,  daß  der  experimentell 
orientierte  Chemiker  für  seine  unmittelbaren  Zwecke  der  philo- 
sophischen Spekulation  entraten  kann,  ja,  daß  er  gemeinhin  besser 
daran  tut,  ihren  Lockungen  nicht  allzusehr  Gehör  zu  schenken,  da 
er,  nicht  im  Besitze  genügend  fachlicher  Schulung,  als  Philosoph 
immer  nur  Dilettantisches  zuwege  bringt  und  dabei  der  Pflege 
seiner  SpezialWissenschaft,  die  durchweg  nüchterne  Bescheidung 
fordert,  mehr  und  mehr  entzogen  wird.  Von  Tolstoi  hat  einmal 
ein  Kritiker  gesagt:  „Es  ist  leichter,  eine  neue  Religion  zu  gründen, 
als  ein  Buch  wie  die  ,Anna  Karenina'  zu  schreiben."  Und  in 
verwandtem  Sinne  mag  es  müheloser  erscheinen,  eine  natur- 
philosophische Spekulation  in  die  Welt  zu  setzen,  als  die  Kon- 
stitution der  Eiweißkörper  zu  erforschen  und  ihnen  synthetisch 
nahezurücken. 

Was  Emil  Fischer  erlebt,  was  er  als  Mensch  gewesen,  das 
sollen  diese  Blätter  vermelden  und  nvir  andeutungsweise  seine 
wissenschaftlichen  Leistungen  hindurchschimmern  lassen.  Wie 
hoch  selbige  aber  im  Kreise  der  Fachgenossen  gewertet  wurden, 
das  läßt  der  steile  Anstieg  seines  akademischen  Pfades  erkennen. 
Noch  hatte  er  nicht  die  Achtundzwanzig  erreicht,  als  ihm  —  es  war 
im  Frühjahr  1880  —  zum  ersten  Male  ein  Ordinariat  angeboten 
wurde,  dessen  Annahme  ihn  sogar  wieder  in  die  unvergessene 
rheinische  Heimat  zurückgeführt  hätte.  An  das  Polytechnikum  zu 
Aachen  sollte  anläßlich  des  Ausscheidens  des  nach  der  Land- 
wirtschaftlichen Hochschule  Berlin  übersiedelnden  L  a  n  d  o  1 1  je 
ein  Ordinarius  für  organische  und  anorganische  Chemie  berufen 
werden.    Während  nun  als  Letzterer  ohne  viel  Verhandeln  der  da- 
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selbst  schon  seit  längerem  in  einer  Assistentenstelle  beamtete 
C  1  a  a  ß  e  n  eingesetzt  wurde,  hatte  man  zum  Organiker  Emil 
Fischer  ausersehen,  von  dem  man  gewißlich  annahm,  daß  er 
bei  seiner  Jugend  leicht  zu  gewinnen  sei.  Der  reiste  denn  auch  so- 
gleich nach  der  alten  Krönungsstadt  und  konnte  von  der  Aufnahme 
seitens  der  Fakultät  und  der  Einrichtung  des  eben  neu  erbauten 
Instituts  die  besten  Eindrücke  gewinnen.  Aber  der  vom  Staate 
bewilligte  Etat  erschien  ihm  für  einen  ihm  Genüge  tuenden  Betrieb 
entschieden  unzulänglich.  Zudem  fühlte  er  von  dem  das  Poly- 
technikum erfüllenden,  vornehmlich  auf  praktische  Ziele  ge- 
richteten Geist  wenig  Beglückung  ausgehen,  die  er  auch  der  reiz- 
losen Stadt  mit  ihrer  in  Sprechart  und  Umgang  das  behagliche 
Kölnertum  vulgarisierenden  Bevölkerung  nicht  abzugewinnen  ver- 
mochte. Er  lehnte  im  Einvernehmen  mit  B  a  e  y  e  r  ab  und  blieb 
auch  einem  neuen  Ansuchen  unzugänglich,  das  vom  Berliner 
Kultusministerium  unter  Bewilligung  günstigerer  Arbeitsbedingun- 
gen an  ihn  gerichtet  wurde.  Schon  damals  muß  er  sich  seines 
Weges  gewiß  imd  überzeugt  gewesen  sein,  daß  man  ihn,  trotz 
ministerieller  Verstimmung  über  seine  glatte  Absage,  bei  künftigen 
Berufungen  nicht  mehr  umgehen  könne.  Man  wird  heutzutage 
nicht  leicht  mehr  einen  Chemiker  finden,  der  im  Alter  von  27  Jahren 
ein  mit  einem  großen,  wohldotierten  Institut  verknüpftes  Ordinariat 
geruhigen  Sinnes  ausschlägt. 

Schon  nach  zwei  Jahren  erging  an  Fischer  ein  neuer  Ruf, 
dem  er  trotz  einiger  Bedenken  Folge  leistete,  da  es  sich  diesmal  um 
eine  Universitätslehrkanzel  in  einer  nicht  weit  von  dem  vertrauten 
München  belegenen  Stadt  handelte.  V  o  1  h  a  r  d  verließ  Erlangen, 
um  den  freigewordenen  Halleschen  Lehrstuhl  einzunehmen,  und  so 
wurde  sein  jüngerer  Kollege,  der  schon  das  Münchener  Extra- 
ordinariat nach  seinem  Weggang  übernommen,  zum  zweiten  Male 
sein  Nachfolger.  Ungern  sah  man  ihn,  den  Allbeliebten,  scheiden. 
Die  Mitglieder  der  Chemischen  Gesellschaft  bekundeten  ihrem 
jugendlichen  Präsidenten  bei  einem  schlichten  Abschiedsabend  ihre 
Scheidenswehmut  und  ihren  Stolz  über  sein  ruhmvolles  Aufwärts- 
steigen, und  die  Studenten  ließen  es  sich  natürlich  nicht  nehmen. 
7A1  gleichem  Behufe  einen  wuchtigen  Kommers  zu  veranstalten. 
An  letzterem  teilzunehmen,  trug  Fischer  aber,  so  gut  er  immer 
mit  der  akademischen  Jugend  stehen  mochte,  ein  wohlberechtigtes 
Bedenken;  denn  München  liegt  mitten  im  kernigen,  uns  nun  wie 
Trost  und  Hoffnung  grüßenden  Bayern,  und  wenn  der  Bajuvare  — 
vor  allem  in  jugendfrohem  Alter  —  ans  Trinken  gerät,  so  stellt  sich 
bei  ihm  in  zuverlässiger  Assoziation  das  Raufen  ein.  Mit  knapper 
Not  war  Fischer,  als  ihm  vor  zwei  Jahren  aus  Dankbarkeit  für 
die  Ablehnung  der  Aachener  Berufimg  gleichfalls  ein  Kommers  ge- 
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weiht  worden  war,  zum  Schlüsse  der  Sitzung  einer  Verholzung 
seitens  jüngerer  Semester  entgangen,  und  da  bei  seinen  Schülern 
zu  den^  Gefühl  der  Dankbarkeit  nun  auch  das  des  Trennungs- 
schmerzes hinzukam,  so  mußte  er  einer  noch  eindringlicheren  Ver- 
sicherung ihrer  Zuneigung  gewärtig  sein.  Es  lag  ihm  aber  daran, 
in  einigermaßen  unbeschädigter  Verfassung  seinen  Einzug  in  Er- 
langen zu  halten,  und  so  brach  er  denn  an  dem  festlichen  Abend 
nach  kurzem  Verweilen  unter  den  Kommilitonen  unbemerkt  aus 
ihrem  Kreise  auf.  V^ie  gut  er  daran  getan,  lehrte  ihm  der  Bericht 
des  Kommersverlaufes,  demzufolge  mehrere  seiner  getreuesten  An- 
hänger wegen  ungebührlichen  Benehmens  mit  Gewalt  auf  die 
Straße  gesetzt  worden  waren. 

Über  die  in  Erlangen  verbrachten  Jahre  hat  mir,  neben  der 
Autobiographie,  die  früher  erwähnte  Erinnerungsschrift  Prof, 
Reiseneggers,  der  jenen  Tagen  ein  treues  und  liebevolles  Ge- 
denken bewahrt  hat,  weitgehend  Auskunft  erteilt. 

Erlangen  ist  eine  arme,  unschöne  Stadt,  die  nichts  von  Komfort 
und  freundlichem  Verweilen  kennt  und  nur  ihrer  markgräflichen 
Vergangenheit  und  dem  Anspruch  ihres  Universitätslebens  einiges 
Ansehen  verdankt.  Für  Fischer  aber,  dem  der  genius  loci  nie 
sehr  imponiert  hat,  war  entscheidend,  daß  dort  ein  neues,  zweck- 
mäßig und  zeitgerecht  eingerichtetes  Institut  zur  Verfügung  stand, 
das  ihm  sogar  in  dem  geräiunigcn  Sprechzimmer  ein  provisorisches 
Privatunterkommen  gewährte  und  ihn  so  der  Mühe  überhob,  bis 
zur  definitiven  Einrichturg  eine  einigermaßen  entsprechende  Bude 
zu  suchen.  Er  war  nämlich  trotz  seiner  jungen  Jahre  des  Hauseng 
in  einer  chambre  garnie  und  des  Schmausens  im  Wirtslokal  reich- 
lich überdrüssig  geworden  und  hatte  sich  daher  entschlossen,  ein 
eigenes  Heim  zu  gründen,  für  dessen  Möblierung  und  Ausstattung 
sich  eben  eine  seiner  Schwestern  in  München  umtat.  Nach  etwa 
zwei  Monaten  traf  denn  auch,  gleichzeitig  mit  einer  wohl- 
rekommandierten, westfälischen  Wirtschafterin,  der  Hausrat  in 
guter  Auswahl  ein,  und  so  sah  sich  denn  Fischer  in  der  Lage, 
eine  umfängliche,  im  ersten  Stock  belegene  imd  einstmals  von  Be- 
amten des  markgräflichen  Hofes  benützte  Wohnung  zu  beziehen, 
die  noch  allerlei  Reminiszenzen  an  die  entschwimdenen,  glänzen- 
den Tage  barg.  Ein  großer  Raum  mit  Marmorfliesen  und  Rokoko- 
Stuck  —  der  sogenannte  Rittersaal  — ,  darinnen  ehedem  vielleicht 
nach  Rang  und  Titel  würdig  und  zeremoniell  getafelt  worden  war, 
bildete  deren  Mittelpunkt  und  Prunkstück.  Freilich  ließ  sich  von 
sotaner  Wohnung  in  der  Fi  seh  ersehen  Restaurierung  nicht 
sagen:  „Es  glänzt  der  Saal,  es  schimmert  das  Gemach";  denn 
gerade  genannter  Rittersaal,  der  allerhand  Einrichtungsversuchen 
gern  erbötig  gewesen  wäre,  scheint  als  einziges  Möbel  einen  großen 
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Schrank  beherbergt  zu  haben,  auf  welchem  ungezählte  Zigarren- 
kisten mit  der  bei  Kollegen  und  Assistenten  ehrfürchtige  Scheu  er- 
weckenden Leibmarke  „Sumatra  Decke,  Habana  Einlage"  «ur  Ab- 
lagerung standen.  Und  desgleichen  war  die  Ausstattung  der 
anderen  Räume,  wenn  auch  behaglich,  so  doch  von  größter  Einfach- 
heit, was  jedoch  Laurenzens  -sparsamen  Sohn  nicht  hinderte, 
die  betreffenden  Möbel  nach  Würzburg  und  Berlin  mitzunehmerr 
und  ihnen  bis  zu  seinem  Tode  vuiverbrüchlich  die  Treue  zu  wahren. 
Die  durch  keine  Tische  und  Stühle  zerschnittene  Weite  des  Ritter- 
saales kam  übrigens,  wenn  nicht  der  Gastlichkeit,  so  dafür  der 
Wissenschaft  zugute,  da  sich  in  demselben  Versuche  über  die 
Reichweite  des  menschlichen  Geruchsinns  anstellen  ließen,  die  denn 
auch  Fischer,  wie  wir  noch  sehen  werden,  trotz  der  skandali- 
sierten  Schatten  gepuderter  Höflinge  und  süßduftender  Frauen,  mit 
dem  teuflischen  Mercaptan  in  systematischer  Weise  zur  Aus- 
führung brachte. 

Er  sollte  übrigens  in  seiner  Wohnung  nicht  allzusehr  unter  der 
traurigen  Einöde  eines  Junggesellendaseins  zu  leiden  haben,  da  sich 
bald  liebe  Tischgenossen  regelmäßig  bei  ihm  einstellten.  Lebendige 
offen,  zukunftssicher,  wie  er  war,  hatte  er  manchen  seiner 
Münchener  Schüler  nachgezogen,  darunter  auch  Knorr  und 
Reisenegger,  die,  obwohl  noch  nicht  promoviert,  sogleich  als 
Assistenten  angestellt  und  um  ihres  beruflichen  Eifers,  gefälligen 
Wesens  und  lauteren  Charakters  willen,  als  ständige  Gäste  zur 
Mittagstafel  gebeten  wurden,  ein  Arrangement,  das  auch  der  west- 
fälischen Köchin  besser  behagte,  da  sie  ihre  Künste  solcher  Art 
wirksamer  zur  Entfaltung  bringen  konnte.  Das  gelang  ihr  denn 
auch  in  so  hervorragendem  Maße,  daß  die  beiden  Assistenten,  ihr^ 
Erzeugnisse  in  ehrlicher  Begeisterung  zu  rühmen,  nicht  müde 
wurden.  Den  von  dern  Hausherrn  kredenzten  Wein  dagegen  pflegten 
sie  mit  Stillschweigen  zu  übergehen,  da  er  sich  der  Qualität  nach 
etwa  auf  der  Höhe  genannter  „Habana  Einlage"  hielt,  und  aus 
dem  Euskirchener  Kasino  wahrscheinlich  durch  Laurenzens 
sparsame  Hand  bezogen,  noch  keineswegs  ahnen  ließ,  daß  sich  sein 
Eigentümer  in  allernächster  Zeit  die  Zucker  und  ihre  mildsüßen 
Verwandten  zu  täglichem  Umgang  erwählen  vnirde. 

Die  Entwicklung  der  beiden  aus  Bayern  stammenden  Tisch- 
genossen, von  denen  besonders  Knorr  in  Emil  Fischers 
Leben  eine  große  Rolle  gespielt  hat,  ist  den  Jüngern  unserer 
Wissenschaft  bekannt.  Reisenegger,  der  uns  schon  in 
München  als  vor  des  Professors  eindringlichen  Fragen  fast  ver- 
zagender Fuchs  begegnete,  wurde  in  Erlangen  Vorlesungs-  und 
dann  Privatassistent.  Von  charakteristischem  Reize  ist,  was  er 
über  Fischers  Arbeitsweise  vermeldet.    Wir  sehen  den  sicheren 
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Experimentator,    wie    er,    mit    kleinen    Mengen    operierend,    seine 
Reaktionen  stumm  und  Zug  um  Zug  vor  den  Augen  des  meist  un- 
belehrten  Mitarbeiters  ausführt:    Er  kochte,  filtrierte,  ätherte  aus 
und   verdampfte,   alles   in   der   Eprouvette;     dann    klopfte    er   das 
JReagensglas  auf  den  linken  Daumennagel,  eilte,  sobald  die   Kry- 
stallisation   anhub,  ans  Mikroskop   und   sagte:    „Dat  is  et."     Wir 
wissen,  daß  er  diese  Methode  der  Anlernung,  die  den  Mitarbeiter 
7.U  scharfem  Beobachten  und  selbständigem  Denken  zwang,  auch 
späterhin   beibehalten   hat   und   Hilfskräfte,   die   stets  am   Gängel- 
bande    geführt     werden     mußten,     als     unvei'wendbar     empfand. 
Reisenegger  hat  seinen  Lehrer  im  Jahre   1884  verlassen,  um 
eine    Stellung   in   den   Höchster   Farbwerken    anzunehmen, 
woselbst   er  es  bis  zum   Mitglied   des   Direktoriums   brachte.     Be- 
kanntlich ist  er  dann  in  letzter  Zeit  wieder  zur  akademischen  Be- 
tätigung zurückgekehrt  und  als  Witts  Nachfolger  unmittelbarer 
Nachbar  seines  ehemaligen  Chefs  geworden. 

Ludwig  Knorr,  liebenswürdig,  beredt,  gewandt  in  Tanz  und 
Sport,  gegen  Friedländer  in  München  kontrahierend,  aller 
Frauen  und  so  auch  der  launischen  Fortuna  erklärter  Günst- 
ling, erobert  sich  das  Herz  der  schönen  Tochter  des  Malers  P  i  1  o  t  y 
und  führt  sie  noch  in  jungen  Jahren  heim,  entdeckt  mit  Hilfe  einer 
von  Fischer  aufgefundenen  Reaktion  das  Antipyrin,  dessen 
fieberstillende  Wirkung  durch  den  Pharmakologen  F  i  1  e  h  n  e  fest- 
gestellt wird,  und  bringt  es  durch  technische  Verwertung  dieses 
Heilmittels  zu  bedeutendem  Vermögen.  Seinenä  Lehrer,  dem  er 
zuerst  als  Privatassistent  beigestanden,  ist  er  nach  Würzburg 
gefolgt,  von  wo  aus  er  bekanntermaßen  zu  dauerndem  Verbleiben 
nach  Jena  berufen  wurde. 

Der  Fall  des  Antipyrin- Fundes  —  er  gehört  in  die  Klasse 
der  glückbringenden  Irrtümer  —  lehrt  uns  übrigens  nach  Reisen- 
e  g  g  e  r  s  Bericht,  wie  sich  Fischer  zu  der  Frage  einer  praktischen 
Ausnützung  wissenschaftlicher  Entdeckungen  stellte.  Zunächst 
empfahl  er  Knorr,  von  einer  Patentierung  Abstand  zu  nehmen, 
da  er  es  für  einen  angehenden  Akademiker  bedenklich  und  kom- 
promittierend halte,  nach  den  goldenen  Äpfeln  der  Technik  zu 
schielen,  und  weil  er  zudem  von  einer  patentlichen  Festlegung 
wichtiger  Reaktionen  eine  Beeinträchtigung^  der  Freiheit  wissen- 
schaftlicher Forschung  befürchtete.  Doch  ließ  er  Freund  Knorr 
nicht  lange  hängenden  Kopfes  und  enttäuschten  Herzens  umher- 
ziehen und  gab  ihm  —  es  war  an  einem  Nachmittage,  da  er  nach 
dem  üblichen  Schläfchen  wohlgelaunt  und  gebefreudig  wieder  er- 
schien —  ohne  Vorbehalt  seine  Zustimmung  zu  dem  ersprießlichen 
Fadenspinnen  technikwärts.  Fischer  war  ja  überhaupt,  und 
wurde  es  immer  mehr,  kein  weltfremder  Gelehrter,  sondern  blieb 
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stets  des  lebenbefruchtenden  Zieles  der  Wissenschaft  eingedenk. 
Aber  als  Forscher  der  schönsten  Vollendung  vergaß  er  nicht,  daß 
gerade  für  den  weitesttragenden  praktischen  Erfolg  eine  vorbehalt- 
lose Hingabe  an  die  „hohe,  herrliche  Göttin"  mehr  vonnöten  ist  als 
ein  atemloses,  so  Ruhe  w^ie  Ausblick  verwehrendes  Jagen  hinter 
der  „tüchtigen  Kuh,  die  uns  mit  Butter  versorgt".  Auch  in  späteren 
Jahren,  da  er  die  Technik  mit  eigenen  Gaben  mehrfach  bedacht 
hatte,  bereiteten  ihm  solche  Fachgenossen,  die  dauernd  Patent- 
register wälzten,  rechtes  Unbehagen. 

Was  Fischer  der  Erlanger  Aufenthalt  an  Genüssen  der 
Natur  und  Kunst,  an  ästhetischer  Anregung  und  Großstadtfreude» 
versagte,  das  ward  ihm  zum  Teil  durch  den  regen,  geselligen  Ver- 
kehr mit  Akademikern  der  verschiedenen  Fakultäten  eingebracht. 
In  kleinen  Universitätsstädten  gleicht  der  Kreis  der  Hochschul- 
dozenten einer  Art  von  Familie  mit  den  Vorzügen  und  Nachteilen, 
die  einer  solcherart  abgeschlossenen  Gemeinschaft  innewohnen. 
Wenn  nun  aber  auch  die  streng  lutherisch  orientierte  theologische 
Fakultät  den  Hauptstolz  und  -rühm  der  fränkischen  Universität 
ausmachte  und  durch  ihre  rege  Frequenz  der  stillen  Stadt  den 
Zuzug  zahlreicher  mit  heiratsfähigen  Töchtern  dotierter  Pfarrers- 
witwen verschaffte,  so  suchte  Fischer  doch  seinen  intimen  Um- 
gang mehr  bei  fachverwandten  Kollegen.  Unter  den  Medizinern 
stand  damals  der  Anatom  v.  G  e  r  1  a  c  h  ,  unseres  Meisters  künftiger 
Schwiegervater,  in  bedeutendem  Ansehen,  aber  auch  Wilhelm 
L  e  u  b  e ,  der  sich  zu  einem  der  ersten  deutschen  Spezialisten  für 
Magen-  und  Darmkrankheiten  herausbilden  sollte,  übte  im  Verein 
mit  seiner  alle  Herzen  gewinnenden  Gattin  N  a  t  a  1  i  e  ,  einer 
Tochter  des  Chemikers  Adolf  Strecker,  große  Anziehung  auf 
junge  Akademiker,  insonderheit  auch  auf  Fischer  aus,  der  zu- 
dem in  dessen  beiden  Assistenten  Pentzold  und  Fleischer 
anregende  Freunde  und  bereitwillige  Mitarbeiter  bei  seinen  schon 
erwähnten  Riechversuchen  fand.  Nahe  standen  ihm  auch  der 
Pharmakologe  F  i  1  e  h  n  e  und  der  Physiologe  Rosenthal,  mit 
welch  letzterem  er  sich  regelmäßig  zur  Prüfung  der  Mediziner  ver- 
einen mußte.  Bei  derartigem  Befragen  ist  dem  Vertreter  der  Chemie 
meist  ein  ähnliches  Martyrium  auferlegt,  wie  dem  Philosophen,, 
wenn  er  die  Jünger  der  Scheidekunst  nebenfachlich  zu  examinieren 
hat.  Einmal  bat  Fischer  seinen  Assistenten  Reisenegger, 
einer  solchen  Exekution  beizuwohnen.  „Können  Sie  mir  eine 
organische  Säure  nennen?",  fragte  der  Professor  mit  gelindem 
Bangen.  Der  Kandidat, schwieg.  „Was  nehmen  denn  die  Haus- 
frauen zur  Salatbereitung?"  fuhr  der  Examinator  mit  letzter,  ver- 
wegener Hoffnung  fort.  Ein  Leuchten  ging  über  das  Antlitz  de.<» 
Prüflings:    „Ol"  antwortete  er  freudig  und  sicher.    Da  wendete  sich- 
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der  Gast  Reisen  egger  mit  Grausen,  indes  Fischer,  der  sich 
als  der  eigentlich  Geprüfte  dieses  Zusammenseins  bedünken 
mochte,  in  gewolmter  Resignation  durchhielt. 

In  seinem  schönen  Institut  hatte  natürlich  der  junge  Ordinarius 
ein  gerütteltes  Maß  von  Arbeit  zu  verrichten.    In  erster  Linie  galt 
es,     die     große     Experimentalvorlesung     aufzubauen     und     darin 
theoretische    Belehrung    mit    demonstrierenden    Versuchen    wohl- 
abgestimmt  zu  vereinen.    Zu  diesem  Behufe  wurde  ein  Anleitungs- 
heft verfaßt,  das,  von  Jahr  zu  Jahr  an  Umfang  zunehmend,  später 
nach  Würzburg  und  Berlin  mitgewandert  ist  und  auch  noch  den 
ihn  daselbst  vertretenden  Fachgenossen  zur  Grundlage  ihrer  Vor- 
lesung gedient  hat.    Bald  mehrte  sich  die  Zahl  der  Praktikanten, 
die  V  o  1  h  a  r  d  durch  sein  strenges  Examinieren  und  seine  auf  ein 
Darmleiden    zurückzuführende    geringe    Initiative    zum    Teil    ver- 
scheucht  hatte,    und    gleichzeitig    stellten    sich    fortgeschrittenere 
Semester  ein,  die  durch  ein  Zusammenarbeiten  mit  dem  voller  An- 
regung steckenden,  neuen  Chef  ihr  Wissen  und  Können  zu  mehren 
hofften :     So     Täuber     und    Kuzel,     Bülow,     Reese     und 
A  n  t  r  i  c  k  ,  vor  allem   auch   der  treffliche   Julius   Tafel,  der 
seinem  Lehrer  später  nach  Würzburg  folgte,  leider  aber  durch  ein 
schweres  Lungenleiden  und  frühes  Sterben  aus  seiner  erfolgreichen 
Forschertätigkeit  herausgerissen  wurde.    Selbst  jüngere  Akademiker, 
die    bereits   ihr    eigenes    Gebiet    gefunden,    wie    Hinsberg    und 
P a a  1 ,  meldeten  sich  in  Fischers  Institut,  da  sie  aus  dem  stets 
bereitwillig  erteilten  Rat  des  in  allen  Gebieten  der  Chemie  wohl- 
bewanderten Direktors  Nutzen  zu  ziehen  hofften. 

Mit  den  meisten  dieser  Fachgenossen  und  Kollegen,  zu  denen 
sich  außerdem  der  angewandte  Chemiker  H  i  1  g  e  r ,  der  Zoologe 
S  e  1  e  n  k  a  ,  der  Physiker  L  o  m  m  e  1  und  von  den  Juristen  unter 
anderen  der  spätere  Politiker  Marquardsen  gesellten,  stand 
Fischer  in  wohltuendem  beruflichen  und  außerberuflichen  Ver- 
kehr. Auch  sportlich  traute  er  sich  damals  noch  einiges  zu: 
schwamm  gern  in  der  Regnitz  unä  belegte  sogar  einen  Kursus  für 
Säbelfechten,  ohne  daraus  wie  Freund  Knorr  jenen  praktischen 
Nutzen  zu  ziehen,  den  ein  wohlsitzender  Schmiß  immer  noch  dem 
Ansehen  eines  Mannes  einträgt.  Jedenfalls  müssen  seine  Leistungen 
auf  genannten  Gebieten  so  erheblich  gewesen  sein,  daß  man  ihn 
zum  Mitgliede  der  Fecht-  und  Badekommission  erwählte,  wie  er 
denn  überhaupt  zum  Organisieren  außerberuflicher  Veranstal- 
tungen, so  z.  B.  von  Festlichkeiten  im  L  e  u  b  e  sehen  Hause,  als 
sachverständiger  Bowlenbrauer  und  Führer  symbolischer  Umzüge 
mit  Vorliebe  herangezogen  wurde. 

Wenn  sich  Fischer  schon  in  den  frühen  Erlanger  Jahren  des 
erfreulichsten   Zulaufs   zu   Kolleg   und  Übung   rühmen   konnte,   so 
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mußte  er  andrerseits  manchen  tüchtigen  Mitarbeiter,  wie  Reisen- 
e  g  g  e  r ,  und  noch  vor  ihm  den  aus  V  o  1  h  a  r  d  sehen  Zeiten  ver- 
bliebenen Vongerichten  schw^eren  Herzens  in  die  ergiebigere 
Technik  ziehen  lassen  und  selber  deren  alle  Schätze  der  Welt  ver- 
heißende Versuchung  an  sich  herantreten  sehen.     Denn  im  Jahre 
1883  befragte  ihn  die  Leitung  der  Badischen  Anilin-  und 
Soda-Fabrik,  ob  er  die  bislang  von  C  a  r  o  innegehabte  Stellung 
des  Direktors  der  wissenschaftlichen  Abteilung  anzunehmen  gewillt 
sei.     Derartige  Posten  pflegten  schon  damals  ein  Taschengeld  ab- 
zuwerfen, wie  es  wohl  keinem  Ordinarius  je  zu  Händen  kommt; 
außerdem  mochte  es  dem  erfolgreichen  Bearbeiter  der  Harnsäure- 
Gruppe,  zu  der  auch  das  technisch  wichtige  Coffein  zählt,  gewiß 
verlockend  erscheinen,   seine   Versuche   im  großen   und  mit  allen 
Ressourcen  der  Industrie  durchzuführen.     Und  doch  lehnte  er  den 
glänzenden   Ruf  ab,   da   er  sich   nicht   entschließen   konnte,   seine 
Forscherfreiheit    aufzugeben.     Dagegen    nahm     er    während     der 
Sommerferien   genannten   Jahres  gern  die  Gelegenheit  wahr,   den 
schon   damals   imponierend   wirkenden    Betrieb    der   Ludwigs- 
hafen e  r   Werke   einzusehen,   wobei    ihm  während    eines    zwei- 
wöchigen Aufenthaltes  gewißlich    mehr    und  Geheimeres   gezeigt 
wurde,  als  es  sonst  einem  Außenstehenden  zuteil  wird.     Ja,  man 
räumte  ihm  sogar  Apparatur  und  Material  zu  eigener,  allerdings 
auch   die  Firma  interessierender  Arbeit  ein;   denn   so  ganz  hatte 
die   Direktion  doch   nicht  die  Hoffnung  aufgegeben,  ihn   für  ihre 
Zwecke  zu  gewinnen.    Sie  beabsichtigte  vielmehr,  von  ihm,  dem  bei 
den  abendlichen  Zusammenkünften  der  Chemiker  im  „Pfälzerhof" 
zu  Mannheim  nicht  nur  zu  humorvollem  Erzählen,  sondern  auch 
zu  lebendiger  wissenschaftlicher  Belehrung  gern  das  Wort  erteilt 
und  deshalb  der  Titel  eines  „Vortragenden  Rates"  verliehen  wurde, 
gegen  ein  Jahresfixum  das  Verkaufsrecht  eines  Teiles  seiner  Er- 
findungen   zu    erwerben,    ein  Arrangement,    das    man    auch  mit 
B  a  e  y  e  r  und  Viktor  Meyer  zu  treffen  gedachte,  das  aber  in- 
folge kurz  danach  einsetzender  Personaländerungen  in  den  leiten- 
den Stellen  der  Firma  nicht  zustande  kam. 

Hatte  Fischer  in  Ludwigshafen  die  freie  Zeit  genutzt,  um  den 
Rebhühnern  nachzustellen,  so  betrieb  er  dieses  ihm  von  Jugend  an 
vertraute  Handwerk  auch  während  des  Restes  der  Ferien,  und  zwar 
in  den  heimischen  Gefilden,  an  der  Seite  seines  hochbetagten 
Vaters,  der  aber  immer  noch  unverwüstlich  seine  sechs  bis  acht 
Stunden  Suche  zu  bewältigen  vermochte.  Und  ein  dritter,  dem  fragp- 
würdigen  Stande  der  Sonntagsjäger  angehörender  Nimrod  stellte 
sich  in  den  Euskirchener  Gründen  ein:  der  mehrerwähnte  Viktor 
Meyer,  welcher,  senst  in  allen  Sätteln  sicher,  das  Weidwerk  bis- 
her kaum  oder  gar  nicht  betrieben  hatte,  es  aber  jetzt  nach  seines 
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Freundes  Vorbild  in  aller  Schnelligkeit  zu  erlernen  hoffte.  Nun 
verlangt  das  Erlegen  der  Feldhühner  ein  unverdrossenes  Durch- 
queren von  Rüben-  und  Kartoffelfeldern,  sowie  eine  feste  und 
geübte  Hand,  die  Zielen  und  Abdrücken  fast  als  Reflexbewegung 
vollzieht.  Und  so  hat  denn  auch  in  jenem  Herbste  Viktor 
Meyer,  der  meist  schon  nach  zweistündiger  Suche  dem  Schatten 
eines  Busches  zustrebte  und  das  Schrot  von  ungefähr  ins  Blaue 
hineinjagte,  den  inischuldigen  Rebhühnern  kaum  ihre  Lebensfrist 
beschnitten  und  auch  einen  kapital  gehörnten  Rehbock  nebst  fünf 
grimmen  Sauen,  die  ihn  bei  einer  Treibjagd  im  Flamersheimer 
Forst  anliefen,  unbehelligt  ihre  Straße  ziehen  lassen,  worüber 
Emil  gewiß  von  Herzen  gelacht,  Vater  Laurenz  aber  weidlich 
geflucht  haben  mag.  Ergiebiger  war  ein  Fahrten,  das  die  beiden 
schnell  zu  Duzfreunden  gewordenen  Fachgenossen  durch  die 
schwermütige  Eifel,  das  freundliche  Ahrtal,  nach  Waldbrohl  mit 
seinen  kohlensauren  Quellen,  an  den  großen  vulkanischen  Laacher 
See,  daran  das  Jesuitenkloster  Maria  Laach  gelegen  ist,  endlich 
aber  in  die  Nähe  Kölns  in  das  Landhaus  von  Königs  gütergeseg- 
netem Bruder  brachten,  dessen  künstlerisch  und  wissenschaftlich 
angeregte  Gattin  die  beiden  Professoren  lebhaft  zu  fesseln  ver- 
stand. 

An  dieser  Stelle  seiner  Memoiren  nimmt  Fischer  Gelegen- 
heit, ein  kleines  Wesensbild  seines  bedeutenden  Freundes  zu  ent- 
werfen. Er  zeigt  uns  Viktor  Meyer  als  schönen  und  gewin- 
nenden, als  liebenswürdigen  und  witzigen,  dabei  den  Künsten,  so 
der  Musik,  dem  Schauspiel,  der  Deklamation  und  Poesie  zugewandten 
Mann,  der  wie  im  Plaudern  so  im  Forschen  voll  glücklicher  Phan- 
tasie steckte,  ohne  dabei  der  sicheren  Kritik  und  scharfen  Beob- 
achtung zu  entraten;  wir  erleben  ihn  wie  ein  glänzendes  Gestirn 
aufleuchtend  und  versprühend,  dem  Rausch  der  Arbeit  und  des 
Lebensgenusses  sich  über  Gebühr  hingebend,  in  Zürich  unter 
solchem  Übermaß  zusammenbrechend,  dann  noch  einmal  sich 
kraftvoll  erhebend,  um  12  Jahre  später  endgültig  zu  erliegen.  Be- 
wunderung, Sympathie  und  Anteilnahme  sprechen  aus  des  Auto- 
biographen Zeilen;  aber  sie  sind  dennoch  nicht  mit  derselben  Feder 
geschrieben,  die  fmher  das  Bild  des  guten  „K  i  n  g",  des  Heimisch- 
Vertrauten,  des  Rheinisch-Blutsverwandten  liebevoll  hatte  erstehen 
lassen. 

Im  kommenden  Winter  leistete  Emil  Fischer  einem  andern 
Fachgenossen  außerberufliche  Freundesdienste.  In  seinem  engern 
Bekanntenkreise  machte  sich  plötzlich  eine  epidemisch  anmutende 
Heiratslust  geltend,  von  welcher  auch  K  n  o  r  r  zu  gutem  Gelingen 
ergriffen  wurde.  Da  übernahm  es  denn  Fischer,  bei  dessen 
Hochzeit  in  P  i  1  o  t  y  s  Münchener  Künstlerheim    die  Gi-üße    und 
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Gaben  der  Erlanger  Freunde  zu  übermitteln  und  dabei  eine,  dem 
Selbstbiographen  wohl  in  Erinnerung  gebliebene  Glückwunschrede 
zu  Gehör  zu  bringen,  die  schon  für  seine  auch  späterhin  beibehal- 
tene, geistvoll  verknüpfende,  nur  vielleicht  ein  wenig  äußerlich  und 
virtuos  anmutende  Art  des  Toastens  charakteristisch  war.  Er 
brachte  die  Namen  K  n  o  r  r  und  P  i  1  o  t  y  in  glückverheißender  Be- 
ziehung zur  Schiffahrt,  wobei  ein  gutlauniger  Zufall  es  fügte,  daß 
sich  gerade  vor  seinem  Platze  ein  kunstvoll  in  Silber  getriebenes,  als 
Blumenbehältnis  dienendes  Segelschiff  aufgestellt  fand.  Die  bis 
auf  die  sich  nun  so  leicht  anbietende  Einleitung  wohl  vorbereitete 
Rede  war  von  bester  Wirkung  und  nötigte  den  Brautvater,  der  seine 
mit  dem  prächtigen  Blondhaar  der  Thusnelda  gezierte  Tochter 
wohl  schweren  Herzens  hergab,  zu  dem  Zugeständnis:  „Ihr  Pro- 
fessoren seid  uns  Künstlern  im  Schwätzen  doch  über." 

Aber  an  die  Türe  des  solcher  Art  von  Erfolg,  Ehrung  und 
Freundschaft  Gesegneten  und  einer  glückhaften  Zukunft  Gewissen 
klopfte  zum  zweiten  Male  ein  ungebetener  und  unheimlicher  Gast. 
Das  schöne,  durch  hohe  gotische  Fenster  geschmückte  Erlanger 
Institut  litt  an  dem  Mangel  ausgiebiger  Ventilation,  der  sich  vor 
allem  den  damals  fast  ständig  mit  Chlorphosphor  arbeitenden  Mit- 
gliedern des  Privatlaboratoriums  recht  unliebsam  bemerkbar 
machte  und  bei  Fischer  einen  schweren  chronischen  Katarrh  der 
Atmungswege  auslöste.  Komplizierend  trat  eine  mit  Fieber  verbun- 
dene Darmverletzung  hinzu,  die  er  sich  während  des  Osteraufent- 
haltes  auf  der  Jagd  bei  seinem  Schwager  in  Urdingen  zuzog.  Der 
alte  Anatom  G  e  r  1  a  c  h  in  Erlangen  schüttelte,  als  er  von  einer 
Darmfistel  und  Kehlkopf  -  Erkrankung  des  30jährigen  Kollegen 
hörte,  bedenklich  den  Kopf:  „Der  arme  Fischer,  den  wird  wohl 
die  Tuberkulose  erwischt  haben!"  Zum  Glück  aber  war  dieses 
Mal  die  Diagnose  des  erfahrenen  Mediziners  falsch.  Denn  die 
durchaus  nicht  bösartige  Darmgeschwulst  wurde  durch  operativen 
Eingriff  seitens  des  bekannten  Kölner  Chirurgen  Bardenheuer 
schnell  und  radikal  beseitigt;  nur  übte  das  während  der  Kliniktage 
anhaltende  Fieber  auf  den  Bronchialkatarrh  eine  verschlimmernde 
und  den  Patienten  allgemein  angreifende  Wirkung,  so  daß 
Fischer,  als  er  zum  Sommersemester  wieder  in  Erlangen  ein- 
traf, bei  allen,  die  noch  kurz  zuvor  mit  ihm  lustig  gewesen,  den  Ein- 
druck erweckte,  es  habe  sich  ein  Dämpfer  auf  seine  Lebenskraft  und 
sein  Vertrauen  in  Gesundheit  und  Genußvermögen  gelegt.  Trotz- 
dem versah  er  nach  wie  vor  so  Kolleg  wie  Praktikum  mit  gewohnter 
Gewissenhaftigkeit  und  ließ  sich  auch  weiter  Zigarre  und  Bier  bei 
den  häufigen  abendlichen  Zusammenkünften  in  qualmerfüllten 
Lokalen  gut  schmecken.  Denn  er  vertraute  darauf,  daß  die  ange- 
griffenen Luftwege  —  sein  Geruchsinn  schien  zeitweise  vollkommen 
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erloschen  -    durch  eine  gründliche  Erholung  während  der  Herbst- 
ferien schnell  wieder  geheilt  würden.     Leider  war  er  in  der  Wahl 
des  Kurortes  schlecht  beraten.    Denn  sowohl  Pontresina  mit  seiner 
trockenen  Höhenluft  und  abendlichen  Kühle,  wie  auch  Flims  und 
später  Brixen  und  Meran  vermochten  keine  durchgreifende  Besse- 
rung zu  bringen,  und  als  er  auf  der  Rückreise  in  München  noch  dazu 
von  einem  akuten  Katarrh  befallen  wurde,  mußte  er  einsehen,  daß 
ilin  die  Ferienzeit  keineswegs  gesundheitlich  gefördert   habe   und 
er,  wenn  überhaupt  noch  einmal  etwas  aus  ihm  werden  sollte,  einer 
lange  währenden  Ausspannung  und   Schonung   dringend  bedürfe. 
So  reichte  er,  kränker  als  zur  Zeit,  da  er  in  die  Ferien  gereist,  ein 
desuch  um  Beurlaubung  für  zwei  Semester  ein,  wobei  er  vermut- 
lich durchblicken  ließ,  daß  er  eine  Ablehnung  dieses  nur  allzu  be- 
rechtigten   Antrags    mit    Niederlegung    seines    Amtes    beantworten 
müsse.  Das  Ministerium  fand  sich  denn  auch  sofort  bereit,  ihn  für  die 
gewünschte  Zeit  seiner  akademischen  Verpflichtungen  zu  entbinden, 
ein  Entgegenkommen,  das  sich  übrigens  leicht  gewähren  ließ,  da 
E  m  i  1  seinen  nicht  beamteten  Vetter  Otto  als  zuverlässigen  und 
mit   seinen   Methoden    des   Unterrichts    in   Vorlesung   und   Übung 
wohl  vertrauten  Stellvertreter  präsentieren  konnte.    Wie  ernst  da- 
mals Fischer  seine  Erkrankung  nahm,  geht  auch  daraus  hervor, 
daß  er  die  Anfrage,  ob  er  am  Züricher  Polytechnikum  die  Nach- 
folge  des  nach   Göttingen    berufenen   Viktor   Meyer    antreten 
wolle,  im  Hinblick  auf  seine  erschütterte  Gesundheit  ablehnte.  Zum 
ersten  Male  war  ihm  solche  Aussicht  eröffnet  worden,  als  er  in 
Flims  mit  dem  alten  K  a  p  p  e  1  e  r  ,  dem  allgewaltigen  Präsidenten 
dos  eidgenössischen  Schulrats,  Bekanntschaft  schloß.     Und  erneut 
mußte  er  zu  dieser  Frage  Stellung  nehmen,  da  er  kurz  vor  Beginn 
des  Erhohmgsurlaubes  den  Besuch  des  genannten,  über  die  deut- 
schen   akademischen    Personalangelegenheiten    wohl     orientierten 
Herrn  in  Erlangen  erhielt.    Es  war  ihm  gewiß  nicht  leicht,  den  Ruf 
abzulehnen,  da   Zürich  mit  seinen   altertümlichen   Reizen,   seinem 
lieblich   umsäumten   See,  seiner  lockenden   Bergesnähe   den   ange- 
nehmsten Hochschulstädten  zugezählt  werden  muß,  und  außerdem 
die  sofortige  Errichtung  eines  nach  Meyers  Plänen  aufzuführen- 
den chemisAien  Instituts,  sowie  größtes  Entgegenkommen  behörd- 
licherseits zugesagt  wurden.    Aber  Fischer  blieb  in  der  Befürch- 
(mig,    gesundheitlich    den     bedeutenden    Aufgaben     des     polytech- 
nischen Lehramtes  nicht  gewachsen  zu  sein,  nach  wie  vor  ableh- 
nend, und  so  setzte  der  alte  K  a  p  p  e  1  e  r  seine  Bereisüng  Deutsch- 
lands fort,  um  für  Viktor  Meyer  einen  würdigen  Nachfolger  zu 
suchen.    Er  einigte  sich  dann  mit  Hantzsch,  der  die  in  ihn  ge- 
setzten   Erwartungen     gewißlich     nicht     getäiischt    hat.      Damals 
wurden  in  der  deutschen  Schweiz  bei  Berufungsfragen  noch  nicht, 


wie  mau  es  heute  des  öfteren  verniinuit,  natioualistische  Stimmen 
laut,  sondern,  über  die  Grenzzäune  hinweg,  die  Gelehrten  der  ge- 
samten deutschen  Kulturgemeinschaft  lediglich  nach  ihren  fach- 
lichen Qualitäten  berücksichtigt. 

War  sich  Fischer  sonach    des  Ernstes    seiner  Erkrankung 
wohl  bewußt,  so  "muß  es  bei  seiner  sonst  so  vorsichtigen  Art    der 
Lebensführung  geradezu  imbegreiflich  erscheinen,  daß  er  die  ihm 
bewilligte  Erholungsfrist  nicht  sogleich  zu  wirksamer  Kur  benutzte, 
sondern   vielmehr    die    drei   Wintermonate   in   Rlieydt  bei  seinem 
-Schwager  Dilthey  in  Muße  verbrachte.    Gewiß  wurde  durch  den 
Aufenthalt  in  der  recht  behaglichen  Stadt,  woselbst  sich  seine  rhei- 
nische Verwandtschaft  oft  zusammenfand,  und  der  abendliclie  Skat 
nebst  einem  guten  Glase  Wein  für  wohltuende,  gesellige  Anregung 
sorgte,  der  Gemüts-  und  allgemeine  Körperzustand  des  Patienten 
sichtlich   gebessert,   sein   eigentliches  Leiden   aber   keineswegs   be- 
hoben, so  daß  er  sich  denn  endlich  im  Februar  1885  entschließen 
;mußte,  den  Süden  aufzusuchen  und  im  Verein  mit  dem  nervös  zu- 
sammengebrochenen Viktor  Meyer,  und  zwar  auf  dessen  Vor- 
schlag hin,  einige  Monate  in  Korsika  zu  verbringen.     Niemals,  so 
schreibt  der  Autobiograph,  der  später  durchaus  nicht  immer  die 
richtige  ärztliche  Betreuung  gefunden  hat,  sei  ihm  ein  besserer  Rat 
erteilt   worden.     Der   pflegliche   Aufenthalt   in    einem    unweit   der 
Stadt  Ajaccio  gelegenen,  dem  Staub   der  Straße  entrückten  Gast- 
hause,  die  viele,  viele   Frühlingssonne,   deren  Wärme  durch   eine 
regelmäßig  gegen  Mittag  einsetzende  Seebrise  gemildert  wird,  die 
lauen,  zu  langem  Verweilen  ladenden  Nächte,  die  Fröhlichkeit  des 
südlichen  Treibens,  zu  der    die    düsteren  Erzählungen    von    dem 
Walten    der  Vendetta    in   wirkungsvoll    abgestimmtem   Kontraste 
stehen,  das  schöne  Bild  von  Meer  und  Stadt  und  Berg,  wie  schien 
nicht  alles  dazu  angetan,  den  beiden  Patienten  Ruhe,  Frieden  und 
Genesung  zu  bringen!     Und  so  w^ar  denn  auch  nach  zwei  Monaten 
schon  der  Bronchialkatarrh  Fischers  vollkommen  gewichen  und 
eine  ursprünglich  geplante  Seereise  mit  daran  anschließendem  Auf- 
enthalte in  Brasilien  unnötig  geworden:    Diese  unerwartet  schnelle 
Ausheilung  seines  Leidens  war  für  Emil  Fischer  um  so  wich- 
•tiger,  als  infolge  des  Ablebens  von  K  o  1  b  e  in  Leipzig  eben  jetzt  ein 
bedeutsamer  Schub  unter  den  deutschen  Chemikern  zu  erwarten 
stand,  bei  welchem  er  natürlich    nicht    gern    übergangen  werden 
wollte.  Aber  es  schien,  als  setze  man  in  akademischen  Kreisen  kein 
rechtes  Zutrauen  mehr  in  seine  Gesundheit;  denn  Job.  Wisli- 
c  e  n  u  s  aus  Würzburg  bestieg  die  verwaiste  Leipziger  Lehrkanzel, 
und  an  seiner  Statt  wurde  dem  bayerischen  Ministerium  als  Favorit 
Wallach  in   Vorschlag  gebracht.     Da  nahmen  sich  gütige  und 
a-ührige     Frauenhände     des     Genesenen     an.      Fräulein     Berta 
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Strecker,  die  sich  mit  ihrer  Schwester  L  e  u  b  e  in  die  Sym- 
pathie für  ihn  teilte  und  als  Tochter  eines  namhaften  Chemiker» 
gute  Beziehungen  zu  seinen  Fachgenossen  unterhielt,  brachte  nach 
Würzburg  die  Kunde,  daß  Fischer,  der  sich  nun  schon  seit  Wochen 
frohgelaunt  in  dem  freundlichen  Badenweiler  erging,  wieder  voll- 
auf hergestellt  sei.  Diese  Meldung  führte  zu  einer  Revision  des- 
Fakultätbeschlusses.  Konnte  man  wirklich  dem  Gesundheits- 
zustande des  derzeitigen  Erlanger  Ordinarius  Vertrauen  schenken^ 
so  war  er,  um  seiner  wissenschaftlichen  Bedeutung  willen,  gewiß- 
dem  Konkurrenten  vorzuziehen.  Um  in  dieser  Frage  Klarheit  zu 
gewinnen,  entsandte  die  Fakultät  den  schon  bejahrten  Zoologen 
S  e  m  p  e  r  nach  Heidelberg,  mit  dem  Auftrag,  Fischer  dort  unauf- 
fällig auf  Herz  und  Nieren  zu  prüfen.  Ob  für  solchen  Zweck  ein 
Zoologe  gerade  besonders  geeignet  war  —  die  Würzburger  Fama 
hat  ihn  später  sogar  in  einen  Tierarzt  umgedichtet  —  mag  zweifel- 
haft erscheinen;  gewiß  ist  aber,  daß  der  Examinator  bei  dem  Zu- 
sammentreffen in  der  lieblichen  Neckarstadt  zwei  Prüfungsgegen- 
stände erwählte,  in  deren  Beherrschung  ihm  der  Kandidat  bedeu- 
tend überlegen  war.  Zuerst  brachte  er  wie  von  ungefähr  einen 
prächtigen  Anstieg  zum  Heidelberger  Schloß  in  Vorschlag,  wobei 
ihm  aber  selbst  bald  der  Atem  ausging,  indes  der  an  das  Klettern 
in  den  Bergen  Korsikas  und  des  Schwarzwaldes  gewöhnte 
Fischer  nicht  die  geringste  Anstrengung  erkennen  ließ.  Auch 
die  zweite  Reaktion,  ein  ausgiebiges  Sektkneipen,  verlief  voll- 
kommen negativ.  Die  Augen  des  Zoologen  schwammen  bald  in 
seliger  Vergessenheit,  während  Emil,  des  trunkfesten  Laurenz 
ebenwüchsiger  Sohn,  mit  größter  Gelassenheit  ein  Glas  nach  dem 
andern  leerte.  Das  Examen  war  also,  soweit  der  Prüfende  daa 
überhaupt  festzustellen  noch  in  der  Lage  war,  summa  cum  laude 
bestanden,  und  S  e  m  p  e  r  vermeldete  seiner  Fakultät,  daß  der  Kan- 
didat vollkommen  gesund  sei  und  sie  wahrscheinlich  alle  zu- 
sammen überleben  werde.  Der  Ruf  auf  den  Würzburger  Lehr- 
stuhl wurde  nunmehr  an  den  noch  nicht  33jährigen  Emil 
Fischer  gerichtet. 

Ehe  er  aber  am  30.  Juli  definitiv  laut  und  sogleich  imbedenklich 
angenommen  wurde,  verbrachte  der  noch  bis  zum  Herbst  Beur- 
laubte mehrere  Wochen  letzter  Kräftigung  in  dem  freundlichen 
Homburg  v.  d.  Höhe,  woselbst  er  nicht  nur  des  vornehmen  und  ruhe- 
bringenden Badelebens,  sondern  mehr  noch  des  Verkehrs  mit  den. 
Familien  v.  B  r  ü  n  i  n  g  und  Meister  froh  wurde,  die  zu  den 
L  u  c  i  u  s  in  enger  verwandtschaftlicher  Beziehung  standen  und  be- 
kanntlich  mit  diesen  die  berühmten  Farbwerke  zu  Höchst  ins  Leben 
gerufen  haben.  Während  nun  Fischer  genannten  Fabriken  als 
Bekannter  des  Herrn  Lucius  schon  früher  einen  orientierenden 
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Besuch  gemacht  hatte,  so  weilte  er  jetzt  gern  in  den  gastlichen  und 
vornehmen  Häusern  von  dessen  Verwandten  und  erlebte  dabei,  an- 
läßlich einer  Abendgesellschaft  im  Heime  der  Frau  Meister,  ein 
Bekanntwerden  mit  der  Fürstin  Bismarck  und  ihrem  Sohne 
Herbert,  die  mit  den  Schwestern  Lucius  und  Meister  be- 
freundet waren,  seitdem  in  deren  Vaterhause  der  ehemalige 
preußische  Gesandte  am  Frankfurter  Bundestage  Verkehr  gepflogen 
hatte.  Leider  ist  Emil  Fischer,  der  später  mit  so  vielen 
Großen  dieser  Welt  als  Gleicher  mit  Gleichen  umging,  dem  ersten 
Reichskanzler  nicht  begegnet.  Es  wäre  gewiß  von  erlesenem 
Interesse,  in  seinen  Erinnerungen  ein  aus  persönlichem  Erleben 
geschöpftes  Urteil  über  Deutschlands  größten  Mann  zu  finden. 

Doch  auf  nach  Würzburg! 

Wir  sagten  schon  und  werden  es  im  wissenschaftlichen  Teile 
dieses  Nachrufs  zu  belegen  haben,  daß  Emil  Fischers,  des 
Cfiemikers,  Entwicklung  und  Laufbahn  nicht  Einhalt  noch  Ab- 
steigen kennen,  daß  auch  seine  letzten,  ja  die  posthum  erschienenen 
Veröffentlichungen  im  Zeichen  absoluter  Meisterschaft  stehen.  Und 
dennoch  will  es  uns  bedünken,  daß  der  Höhepunkt  seines  Lebens 
—  nehmt  alles  nur  in  allem!  —  weit  vor  der  Zeit  liegt,  da  sich 
Ruhm,  Anerkennung  und  Erfolg  in  größter  Gedrängtheit  bei  ihm 
einstellten.  Die  sieben  Würzburger  Jahre  sind  es,  die  ihm,  als 
Forscher  wie  als  Menschen,  ein  Glück  der  schönsten  Vollendung 
finden  ließen.  Dort  schuf  er,  schon  eine  prominente  Erscheinung 
unter  den  Kollegen  der  Universität  und  bestaunt  und  bewundert 
von  den  Fachgenossen  aller  Länder,  seine  erste,  den  Stempel  der 
Unsterblichkeit  tragende  Meisterleistung;  dort  ist  ihm  der  große 
Wurf  gelungen,  so  mancher  echten  Freunde  Freund  zu  werden  und 
ein  holdes  Weib  zu  erringen,  das  ihm  das  Glück  der  Häuslichkeit, 
sowie  den  Stolz  der  Vaterschaft  und  die  Hoffnung  auf  Vererbung 
seines  Wesens  luid  Wirkens  liebend  darbrachte;  dort  in  der  alten 
Bischofsstadt  am  Main  fand  er  mehr  denn  je  ein  zwangloses  Be- 
hagen in  Geselligkeit  imd  Lebensweise  und  dabei  ein  beglückendes 
Aufnehmen  von  Erinnerungen  und  historischen  Eindrücken  aller 
Art,  wie  es  seiner  dem  Anmaßenden  imd  Gespreizten  abholden  vmd 
andererseits  der  Ehrfurcht  geöffneten  rheinischen  Wesensart  so 
wohl  entsprach. 

Fast  allen  Akademikern  bedeutet  Würzburg  eine  jener  Stätten, 
die  wie  Bonn  und  Heidelberg  eine  Welt  der  Vollkommenheit  im 
kleinen  einzuschließen  scheinen.  Hatte  Fischer  in  Erlangen 
erlebt,  daß  die  allzu  unbedeutende  Stadt  dem  Hochschultreiben 
eine  anspruchsvolle  Überheblichkeit  verlieh,  mußte  er  später  in 
Berlin  erfahren,  daß  unter  Hast  imd  Treiben,  imter  den  hundert- 
fach   verzweigten    Strömen    der    Reichshauptstadt,     die    Ruhe    des 
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Schaffens  und  das  freundliche  Gefühl  der  Verbundenheit  mit 
Gleichgesinnten  Schaden  litten,  so  traf  er  in  Würzburg  die  ihm  be- 
stimmte Arbeitsstätte  voller  Ansehen  und  Ruhm,  doch  harmonisch 
dem  Bilde  einer  auch  ihrerseits  bedeutend  wirkenden  Stadt  ein- 
gefügt, die  aus  der  Gewißheit  einer  großen  Vergangenheit  die  Ehr- 
furcht vor  dem  Ererbten  und  die  Traulichkeit  des  Heimatgefühles 
gebar  und  in  ihrem  nicht  zu  weit  gesteckten  Rahmen  dem  Leben 
des  einzelnen  den  beglückenden  Rhythmus  der  sauren  Wochen  und 
frohen  Feste  mitzuteilen  wußte.  Gleich  allem  wahrhaft  Vornehmen 
bedurfte  der  unterfränkische  Bischofssitz  keines  äußerlichen  -Unter- 
streichens seines  Wertes  und  konnte  vielmehr  geselligen  Verkehr 
wie  akademischen  Brauch  mit  lässigem  Behagen  und  freundlicher 
Selbstverständliclikeit  ihren  Lauf  nehmen  lassen.  Noch  heute,  da 
durch  Niederlegung  eines  Teiles  der  Befestigungswerke  die  alte 
Main-Stadt  an  ihrem  historischen  Bilde  Schaden  gelitten,  wird  man 
ihrer  geschichtegeweihten  Bedeutung  inne,  wenn  einem  der  Weg 
über  die  Bastei  oder  die  Zitadelle  am  Marienberg  entlang  führt. 
Die  Schatten  deutscher  Helden  steigen  empor:  Heinrichs  des 
Löwen,  der  zu  Würzburg  mit  der  Acht  belegt,  Götzens  von 
Berlichingen,  der  sie  zur  Zeit  der  Bauernkriege  stürmend 
nahm,  und  des  Florian  Geyer,  dessen  Mannen  sich  an  den 
Mauern  von  „Unserer  lieben  Frauen  Berg"  verbluteten.  Die  uralte, 
mit  Standbildern  von  Heiligen  geschmückte,  an  die  200  Meter  lange 
Brücke  aber  scheint  symbolisch  zu  verkünden,  daß  Deutschland 
wie  ehedem  eins  und  verbunden  bleiben  will  und  der  Gedanke  an 
die  Mainlinie  Versündigung  am  heiligen  Geiste  unseres  Volkes 
bedeutet. 

Das  einzige,  was  Emil  Fischer  bei  der  Übernahme  des 
Würzburger  Lehrstuhls  zu  bemängeln  fand,  war  der  Zustand  des 
chemischen  Instituts,  das,  wiewohl  erst  20  Jahre  alt,  doch  den  Er- 
fordernissen der  Zeit  nicht  mehr  Genüge  tat.  Für  diesen  Mangel 
glaubt  der  Autobiograph  neben  dem  Erbauer  auch  seinen  Amts- 
vorgänger verantwortlich  machen  zu  sollen.  Johannes  W  i  s  - 
1  i  c  e  n  u  s  bildete  einen  ausgesprochenen  Gegensatz  zu  den 
Forschern  Bacy  erscher  Schule  und  somit  aiich  zu  Fischer 
selbst.  Während  dieser  in  erster  Linie  Beobachter  und  Experimen- 
tator war  und  der  Theorienbildung  am  liebsten  ganz  aus  dem  Wege 
ging,  suchte  jener  vielmehr  zunächst  die  Basis  einer  wissenschaft- 
lichen Lehrmeinimg  zu  scliaffen,  um  auf  ihr  in  deduktivem  Ver- 
fahren die  Einzelversuche  aufzubauen.  So  konnte  er,  befangen  und 
mit  gebundener  Marschroute,  die  Technik  des  Laboratoriimi-Hand- 
werks  nicht  zu  jener  Meisterschaft  bringen,  wie  sie  der  vorurteils- 
lose und  jederzeit  belehrbare  Experimentator  zu  gewinnen  vermag. 
„W  i  s  l  i  c  e  n  u  s  war  ein  typischer  Pastorensohn",  pflegte  Fischer 
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des  öfteren  zu  sagen,  um  dadurch  dessen  doktrinäre,  die  Lehr- 
m einung  über  den  Versuch  stellende  Forscherrichtung  zu  kenn- 
zeichnen. Mag  man  nun  diese  Stellungnahme  seinem  bedeutenden 
Vorgänger  gegenüber  ein  wenig  einseitig  finden  (eine  pastorale  Be- 
einflussung im  Sinne  Fischers  lag  bei  Wislicenus  gewiß 
nicht  vor,  da  dessen  Vater  gerade  wegen  freimütiger  Auflehnung 
gegen  das  geltende  Dogma  schweres  Ungemach  zu  dulden  hatte), 
so  scheint  doch  gewiß,  daß  Wislicenus  für  eine  die  praktischen 
Erfordernisse  voll  berücksichtigende  Ausstattung  seines  Instituts 
kein  rechtes  Auge  hatte.  Insonderheit  war  darin  für  Entlüftung 
nur  in  ganz  unzulänglicher  Weise  Sorge  getragen,  und  so  drängte 
Fischer,  durch  seine  üblen  Erfahrungen  in  Erlangen  belehrt, 
darauf,  daß  vor  allem  Anfang  in  dieser  Hinsicht  Wandel  geschaffen 
werde,  ein  Verlangen,  das  schon  während  der  Ferien  durch  Anlage 
eines  sehr  einfachen,  zum  Dach  hinaufgeführten,  mit  Regenschutz 
versehenen  Röhrensystems  eigener  Konstruktion  Erfüllung  fand. 
Die  dazu  erforderlichen  Mittel  wurden  ihm  übrigens  von  dem  Ver- 
waltungsdirektor der  Universität  nur  gegen  das  Versprechen  be- 
willigt, daß  er  sich  in  Zukunft  jeder  geldlichen  Forderung  ent- 
schlagen werde.  Fischer  gab,  wie  er  schreibt,  gewünschtes  Ver- 
sprechen mit  dem  Hinzufügen,  es  beim  nächsten  Anlaß  mit  Ver- 
gnügen brechen  zu  wollen.  Schon  damals  war  er  davon  überzeugt, 
mit  dem  Institut  in  seiner  derzeitigen  Verfassung  auf  die  Dauer 
nicht  auszukommen.  Zwar  hatte  der  Erbauer  im  Hinblick  auf  die 
in  Würzburg  zahlreich  vertretenen  Mediziner  den  analytischen 
wie  den  Hörsaal  sehr  geräumig  ausgeführt,  dafür  aber  die 
Organiker  auf  einen  kleinen  Anbau  und  ein  wenig  einladendes 
Kellergelaß  angewiesen,  deren  Einrichtung  übrigens  ebenso  dürftig 
wie  die  des  ganzen  Laboratoriums  war. 

So  stellte  denn  der  neue  Ordinarius  alsbald  sein  Streben  und 
Bemühen  auf  Erlangung  eines  angemessenen  Instituts  ein,  ohne 
indes  Zeit  seines  Würzburger  Aufenthaltes  dies  Ziel  seiner 
Wünsche  zu  erreichen.  Der  Kampf  um  den  von  ihm  geforderten 
Neubau  bildet  aber  ein  so  lehiTeiches  und  schmerzlich-belustigendes 
Kapitel,  daß  wir  seinen  Verlauf  hier  sogleich  im  Zusammenhang 
darlegen  wollen. 

Als  Fischer,  wie  wir  noch  sehen  werden,  im  Frühjahr  1889 
einen  an  ihn  ergangenen,  recht  verlockenden  Ruf  ausgeschlagen 
hatte,  waren  die  Würzburger  Universitätsverwaltung  und  das 
bayerische  Kultusministerium  so  des  Dankes  voll,  daß  letzteres  der 
Kammer  die  Errichtung  eines  Neubaus  für  das  chemische  Institut' 
mit  Nachdruck  zur  Bewilligung  vorlegte.  Allein  der  Landtag,  darin 
die  Ultramontanen  unter  Führung  des  Dr.  D  a  1 1  e  r  über  eine  ge- 
sicherte Majorität  verfügten,  lehnte  den  Antrag  schroff  und  ohne 
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durchsichtige  Begründung  ab,  ein  Vorgang,  der  durch  die  folgen- 
den, einer  humoristischen  Festschrift  der  Würzburger  Chemischen 
Gesellschaft  entnommenen  Verse  festgehalten  wird: 

Das  Laboratorium  ist  zu  schlecht, 

Und  Fischer   sagte  drum  mit  Recht : 

„Das  alte  ist  ein  wahrer  Graus, 

Man  baue  mir  ein  neues  Haus!"  '"-' 

Im  Landtag,  geht  die  Sache  schnell, 

Der  Referent  spricht   very  well : 
;-,  „Das  alte  tut's  noch  lange,  r. 

Ist    eins   vom   ersten   Range." 

„Noch  lange,  noch  lange," 

So  tönt's  im  Rundgesange. 

Und  Doktor  D  a  1 1  e  r  ,  tiefgelehrt,  ■:'; 

In   langer   Rede   eich  beschwert, 

Der  Luxus  sei  ganz  unerhört, 

Die  Schuldenlast  sich  nur  vermehrt. 

Als  das  Ministerium,  welches  durch  die  Verleihung  eines  Ordens 
dem  allein  auf  Sachliches  eingestellten  jungen  Ordinarius  wenig 
Trost  für  besagte  Ablehnung  zu  spenden  vermochte,  nach  zwei 
Jahren  den  Antrag  erneut  dem  Parlament  zugehen  ließ,  setzte  es 
wenigstens  durch,  daß  eine  Kommission  zur  Besichtigung  des  in- 
kriminierten alten  Gebäudes  abgesandt  wurde,  welcher  außer  dem 
Regierungsvertreter  der  Führer  der  ultramontanen  Mehrheit 
D  a  1 1  e  r  und  der  liberale  Dr.  S  c  h  a  u  ß  angehörten.  Letzterer,  von 
München  her  mit  Fischer  persönlich  bekannt,  suchte  ihn  vor  der 
offiziellen  Inspizierung  auf  und  sagte  ihm  sogleich:  „Wie  konnten 
Sie  aber  auch  als  gut  katholischer  Mann  Ihre  Kinder  protestantisch 
taufen  lassen?  Einem  solchen  Apostaten  bewilligen  imsere  Ultra- 
montanen kein  Institut."  Fischer  lachte:  Also  daher  wehte  der 
Wind.  „Ich  bin  mein  Leben  lang  Protestant  gewesen,  nur  meine 
Frau  ist  Katholikin."  „Das  ist  aber  noch  viel  schlimmer",  lachte- 
nun  Schauß  seinerseits;  „dann  haben  Sie  die  damalige  Strafe- 
redlich verdient." 

Fischer  hatte  für  den  Empfang  der  Kommission  mit  der  ihm' 
eigenen  Gründlichkeit  Vorbereitungen  getroffen,  wie  sie  ein  ge- 
werkmäßiger Giftmischer  nicht  teuflischer  hätte  ersinnen  können. 
Die  Herren  fanden  bei  ihrem  Eintritt  das  ganze  Laboratorium, 
dessen  Abzugöffnungen  vermutlich  auf  das  sorgsamste  verschlossen 
waren,  von  einem  grausigen  Gemisch  widerlicher  Dämpfe  erfüllt. 
Brom  imd  Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Kakodyl,  Isonitril 
und  Skatol  hatten  sich  zum  lieblichen  Kranz  von  Ehren  Jungfrauen 
zusammengeschlossen,  um  den  Parlamentariern  Gruß  und  Will- 
komm darzubringen.  Die  stürmten  denn  auch  schnellen  Schrittea 
und  verhaltenen  Odems  durch  die  Pestilenz  der  anorganischen  und. 
das  Infernum  der  organischen  Küche  und  fanden  erst  im  Keller- 
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gemach  ein  leichtes  Aufatmen.  Als  Fischer  den  Dr.  D  a  1 1  e r 
solcher  Art  sturmreif  gemacht  glaubte,  holte  er  mit  wohlvor- 
bereiteter Rede  zum  letzten  Stoße  aus.  Er  legte  dar,  daß  sein  In- 
stitut der  in  Deutschlands  Gauen  so  hoch  angesehenen  Universität 
nicht  mehr  zur  Ehre  gereiche,  und  wies  den  von  dem  knausrigen 
Abgeordneten  empfohlenen  Plan  eines  Umbaus  entschieden  zurück, 
da  bei  der  im  Grunde  verfehlten  Anlage  des  Gebäudes  ein  Flicken 
und  Stückeln  nur  geringen  Nutzen  bringen  werde.  Da  wandte  sich 
D  a  1 1  e  r  ihm  zu  und  rief  mit  jener  zarten  bajuvarischen  Verblümt- 
heit: „Wer  garantiert  uns  denn,  daß  bei  einem  Neubau  solche 
Eselei  nicht  wieder  passiert?''  Eine  so  verbindliche  Frage  bedeutet 
in  Bayern,  das  wußte  Fischer,  freundliches  Annähern  und  Ein- 
lenken. Er  gab  daher,  ohne  irgendwie  gekränkt  zu  sein,  die  Ver- 
sicherung, daß  er  für  seine  Person  zu  Eseleien  geringe  Affinität 
besitze,  und  gewann  auch  schließlich  den  Eindruck,  seine  Vor- 
haltungen müßten  die  Herren  nachwirkend  überzeugt  haben.  Und 
in  der  Tat  wurden  nach  wenigen  Wochen  die  für  das  neue  Institut 
angeforderten  650  000  Mark  vom  Landtag  bewilligt,  indes  die  Stadt 
gegen  Überlassung  des  alten  Gebäudes  einen  herrlichen  Platz  am 
Pleicher-Ring  zur  Verfügung  stellte.  Allerdings  waren,  wie 
Fischer  bald  darauf  durch  B  a  e  y  e  r  zu  seiner  Enttäuschung  er- 
fuhr, weder  Kakodyl  und  Skatol,  noch  der  Zauber  seiner  Beredsam- 
keit der  wahre  Anlaß  zum  Stimmungswechsel  des  schwarzen  Land- 
tags-Allgewaltigen,  sondern  vielmehr  der  inoffizielle  Eingriff  eines 
Dr.  B  r  a  n  d  1 ,  der  ein  dankbarer  Schüler  Fischers  aus  der 
Münchener  Zeit  und  zugleich  ein  intimer  Freund  D  a  1 1  e  r  s  war 
und  diesem  offenbar  überzeugend  dargelegt  hatte,  daß  es  nun  schon 
eine  wahre  Eselei  sei,  den  hervorragenden  Chemiker  in  seinen 
wohlbegründeten  Forderungen  vor  den  Kopf  zu  stoßen. 

So  war  der  Neubau  wohl  bewilligt,  aber  noch  kein  für  dessen 
gründliche  Durchberatung  und  Einrichtung  geeigneter  Baumeister 
ausfindig  gemacht.  Der  von  der  Universität  als  solcher  bestallte, 
recht  tüchtige  Fachmann  erklärte,  durch  andere  Arbeiten  zur  Zeit 
überlastet  zu  sein,  ein  von  Fischer  nach  gründlicher  Erkundung 
ausgewählter  Architekt  fand  zwar  die  Genehmigung  des  Mini- 
steriums, aber  strikte  Ablehnung  von  selten  der  sich  übergangen 
fühlenden  Bauverwaltung;  ein  zweiter  von  der  Universität  be- 
willigter Baumeister  wurde  wieder  von  den  Münchener  Behörden 
verworfen,  da  er  ein  Preuße  und  von  dem  Prof.  Fischer  gar 
zu  eigenmächtig  bestellt  worden  sei.  Oh,  auch  in  Würzburg  ließ 
sich  lernen,  wie  schwer  es  ist,  zwischen  den  mit  Empfindlichkeiten 
und  Kompetenz-Eifersüchteleien  vollgeladenen  offiziellen  Instanzen 
hindurch  sein  Schifflein,  wie's  die  Sache  will,  ans  Ziel  zu  bringen! 
Vielleicht  datiert  seit  jenen  Erfahrungen   die  ausgesprochene   Ab- 
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neigung,  die  Emil  Fischer  gegen  das  bürokratische,  sachlich- 
fremde Walten  der  typischen  Behörde  mit  wachsendem  Unmut  ver- 
spürt zu  haben  scheint. 

Endlich  fand  sich  doch  der  Universitätsbaumeister  bereit,  mit 
Fischer  gemeinsam  einen  gründlich  durchdachten  Plan  aus- 
zuarbeiten, der  denn  auch  —  leider  erst  nach  dessen  Scheiden  von 
Würzburg  —  mit  geringen  Abänderungen  zur  Verwirklichung  ge- 
langte. Die  Freude  am  Gründen  und  Bauen,  die  wir  bei  Vater 
Laurenz  so  häufig  wahrgenommen,  steckte  auch  seinem  Sohne 
im  Blute.  Mit  Genugtuung  hebt  er  hervor,  daß  selbst  heute  noch 
das  Würzburger  Institut  als  eines  der  besteingerichteten  in 
Deutschland  gelten  darf. 

Die  Nöte  der  Institutsfrage,  die  Enge  und  Bedrängnis  seines 
Privatlaboratoriums  hinderten  übrigens  Fischer  keineswegs,  seine 
Forscherarbeiten  in  breiter  Front  fortzuführen  und  auszudehnen. 
Zunächst  brachte  er  die  früher  begonnenen  Studien,  die  von  seinem 
ersten  Findling,  dem  Phenyl-hydrazin,  ihren  Ausgang  nehmend,  in 
das  Reich  der  Indole  führten  und  dabei  auch  den  mehrerwähnten 
Stänker,  das  Skatol,  zum  mißliebigen  Gast  des  Laboratoriums 
machten,  dem  Abschluß  nahe;  dann  aber  begann  er  seinen  überall 
sogleich  größtes  Aufsehen  erregenden  Vorstoß  in  das  Reich  der 
Kohlenhydrate,  der  als  sensationelles  Resultat  die  Darstellung  des 
ersten  künstlich  aufgebaut;^  ^,  Zuckers  ergab,  darüber  hinaus  aber 
wie  unserer  Kenntnis  diesor  Körpergruppe  so  auch  der  Physiologie 
und  Stereochemie  wichtigstes  Material  zu  liefern  versprach.  Neben- 
her gingen  unabhängig  von  ihm  oder  nur  unter  seinem  mittelbaren 
Einfluß  bedeutende  Veröffentlichungen  aus  seinem  Institut  hervor, 
so  die  Morpholin-Synthese  K  n  o  r  r  s  ,  die  schönen  Ester-Konden- 
sationen Wislicenus'  des  Jüngeren  und  die  Strychnin-Arbeiten 
Tafel  s.  Denn  weit  mehr  noch  als  in  Erlangen  scharte  sich  in 
Würzburg  um  den  jungen  Meister  ein  Kreis  von  Chemikern,  die 
nach  würdigen  Zielen  strebten.  Wo  der  erste  Mann  des  Instituts  mit 
dem  Ernst  seines  ganzen  Wesens  die  höchsten  Forderungen  seines 
Wissensgebietes  zu  erfüllen  trachtet,  da  vermag  sich  auch  in  seiner 
Umgebung  das  Kleine  und  Schwächliche  nicht  zu  halten.  Wie 
Fischer  selbst  früh  am  Morgen  an  der  Arbeitsstätte  erschien,  wie 
er  für  Ordnung,  Disziplin  und  Strenge  im  Betrieb  des  Laboratoriums 
Sorge  trug,  wie  er  den  Müßigen  imd  Verträumten  sein  Mißfallen 
nicht  verbarg,  so  regte  es  sich  mehr  und  mehr  um  ihn  von  Streben, 
Ehrgeiz  und  sachlicher  Konzentrierung. 

Es  ginge  nicht  an,  in  diesen  Blättern  der  zahlreichen  Mit- 
arbeiter, Doktoranden  und  Assistenten  zu  gedenken,  die  ihm  in 
Würzburg  zur  Seite  gestanden.  Den  meisten  von  ihnen  hat  er  in 
seinen   Memoiren   ein   Wort   der  Erinnerung   zugewendet.     Neben 
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K  n  o  r  r  und  Tafel,  den  Genossen  aus  Erlanger  Tagen,  gewann  er 
vor  allem  zu  dem  schoii  erwähnten  Wilhelm  Wislicenus, 
den  ihm  dessen  Vater  Johannes  als  Privatassistenten  zurück- 
gelassen, sowie  zu  Oskar  Piloty  ein  näheres  Verhältnis  beruf- 
licher und  menschlicher  Verbundenheit.  Mit  jenem,  der  nach 
Fischers  Scheiden  noch  längere  Zeit  in  Würzburg  verweilte,  um 
dann  als  Ordinarius  nach  Tübingen  überzusiedeln,  ist  er  Zeit  seines 
Lebens  in  warm  teilnehmendem  Briefwechsel  geblieben:  „Lieber 
Freund!",  so  beginnen  durchweg  die  Schreiben,  die  er  an  seinen 
ihm  in  vornehmer  Gesinnung,  neidloser  Bewunderung  und  warmem 
Mitfühlen  für  immer  zugetanen  Schüler  richtete,  und  „Lieber 
T'reund  und  Meister!",  so  klang  es  wieder.  Piloty,  Knorrs 
Schwager,  ein  von  Fischer  gegen  B  a  e  y  e  r  s  Ansicht  sogleich 
als  begabter  Experimentator  erkannter  Chemiker,  konnte  bei  ihm 
nach  seinen  Münchener  Mißerfolgen  alsbald  in  auszeichnender 
Weise  promovieren  und  durch  diesen  Wurf  die  Hand  von 
B  a  e  y  e  r  s  einziger  Tochter,  die  er  vordem  schon  lieb  gehabt,  er- 
obern. Er  ist  dann  als  ausgesprochener  Favorit  mit  Fischer 
nach  Berlin  gezogen,  um  ihm  dort  sieben  Jahre  lang  als 
Assistent  imd  Abteilungsvorsteher  beizustehen  und  nach  und  nach 
eine  immer  bedeutsamer  werdende,  später  plötzlich  abgebrochene 
und  in  München  fortgesetzte  Forschertätigkeit  zu  entfalten,  aus  der 
ihn,  den  schon  dem  Dienstalter  entrückten,  aber  dennoch  zu  den 
Fahnen  geeilten  Patrioten,  in  der  Somme-Schlacht  die  Feindeskugel 
allzufrüh  herausriß. 

Andere  Mitarbeiter  Fischers  aus  jener  Zeit  brachten  es  zu 
Ansehen  in  der  Technik.  So  A.  Schlieper,  jetzt  Leiter  einer 
bedeutenden  Kattundruckerei  in  Elberfeld,  so  der  vorzeitig  dahin- 
gegangene Friedrich  Ach,  der  bei  B  ö  h  r  i  n  g  e  r  in  Waldhof 
die  industrielle  Ausarbeitung  der  Coffein-Synthese  seines  Lehrers 
durchführte,  vorher  aber  schon  in  Würzburg  als  eifriger  Couleur- 
student dafür  Sorge  getragen  hatte,  daß  seine  Korpsbrüder  in 
Fischers  Vorlesung  regelmäßig  erschienen,  so  endlich  Jakob 
Meyer,  Entdecker  des  Tannigens,  der  noch  heute  im  Berliner 
Institut  tätig,  in  enger  Beziehung  zur  Technik,  wissenschaftliche 
Arbeit  verrichtet. 

Voll  Förderung  und  Anregung  in  beruflicher  und  menschlicher 
Hinsicht  war  in  Würzburg  der  LTmgang  mit  den  Kollegen  der 
eigenen  Fakultät  und  namhaften  Mitgliedern  der  übrigen  Dozenten- 
schaft. Wie  in  München,  so  bestand  auch  an  der  Hochschule  der 
alten  Bischofsstadt,  im  Gegensatz  zu  Erlangen  mit  seinem  kleiner 
zugeschnittenen  Universitätsbetrieb,  Qine  von  Fischer  immer 
wieder  als  allein  zweckmäßig  geforderte  Zweiteilung  der  philo- 
sophischen Fakultät    in    die    mathematisch-naturwissenschaftliche 
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und  die  philosophisch-historische  Klasse.  Zu  ersterer  gehörten  im 
ganzen  nur  sechs  Ordinarien,  unter  denen  sich  aber  ebensoviel  zum 
Teil  recht  sonderlich  geschnitzte  Charakterköpfe  befanden.  In 
jener  Zeit  muß  wirklich,  wie  wir  schon  einmal  betonten,  unter  den 
Akademikern  jener  in  den  „Fliegenden  Blättern"  beheimatete  Pro- 
fessoren-Typus noch  recht  häufig  zu  finden  gewesen  sein,  wenn 
auch  vielleicht  der  Memoirenschreiber  mit  dem  Stift  des  Humoristen 
die  der  Karikatur  dienlichen  Züge  besonders  liebevoll  festgehalten 
hat.  So  wirkt  der  Mineraloge  Sandberger,  der  das  neu  ge- 
schaffene Deutsche  Reich  nicht  anerkannte  vmd  die  Scheidekunst 
mit  den  Worten  abtat:  „Chemie  ist,  was  knallt  und  stinkt,"  ebenso 
originell  wie  der  Mathematiker  P  r  y  m ,  der,  einer  äußerst  be- 
güterten Familie  meiner  Heimatstadt  Düren  entstammend,  ein 
übersparsames  Leben  führte  und  den  Besuch  seines  Kollegs  für  so 
wichtig  hielt,  daß  er  zuweilen  säumige  Studenten  mit  dem  Wagen 
in  ihrer  Wohnung  abholen  ließ.  Beide  aber  reichten  nicht  entfernt 
an  den  schon  früher  aufgetretenen  Zoologen  S  e  m  p  e  r  heran. 

Um  die  Unzulänglichkeit  seines  Instituts  und  die  Notwendig- 
keit eines  Neubaus  deutlich  und  dringend  darzutun,  ließ  er  die  im 
\ierton  Stock  dos  Univorsitätsgebäudes  belegenen  Aquarien  schad- 
haft werden,  wodurch  die  darunter  befindlichen  Räume  sämtlicher 
Etagen  unter  ständiger  Berieselung  gehalten  wurden.  Nachdem  er 
solcherart  die  Errichtung  einer  neuen  Arbeitsstätte  durchgedrückt 
hatte,  versetzte  er  bei  deren  Einweihung  die  zahlreich  erschienenen 
Festteilnehmer  durch  ähnliche  Wasserkünste  in  einiges,  nicht 
gerade  frohgelauntes  Staunen.  Denn  als  die  gelahrten  Herren  mit 
ihren  Damen  im  Warmhaus  arglos  bei  einem  Imbiß  verweilten, 
nahm  plötzlich  die  wirklich  gut  arbeitende  und  weitverzweigte 
Berieselungsvorrichtung  ihren  Betrieb  auf,  so  daß  Zylinder,  Geh- 
rock und  Atlaskleid  gründlich  durchweicht,  das  braime  Bier  in 
■frevler  Weise  getauft  und  die  bayerischen  Würstel  hinweg- 
geschwemmt wurden.  Wurst  ^und  Bier  traten  übrigens  auch  bei 
einem  weiteren  feierlichen  Anlaß  in  Sempers  akademischem 
Leben  mit  ziemlichem  Anspruch  auf.  Der  Kultusminister  hatte  der 
Universität  und  ihren  Instituten  seinen  wohlaffektionierten  Besuch 
zugesagt,  war  aber  nach  dem  bekannten  Brauch  so  hoher  Herren 
nicht  zur  festgesetzten  Stunde  bei  S  e  m  p  e  r  erschienen.  Der  spürte 
«in  Knurren  des  Magens  und  ließ  im  Direktorzimmer  ein  saftiges 
Frühstück  auffahren,  das  aber  erst  zur  Hälfte  vertilgt  war,  als 
endlich  die  Exzellenz  ein  wenig  verwundert  eintrat.  „Na,  Herr 
Hofrat,  Ihnen  scheint  es  zu  schmecken?",  lautete  die  gut  gemeinte 
und  verzeihende  Frage.  „Ja,"  erwiderte  S  e  m  p  e  r ,  dem  noch  ein 
Rettig  im  Halse  stecken  mochte,  „wenn  Sie  solange  wie  ich  auf  den 
Minister  gewartet  hätten,  wäre  Ihnen  auch  ein  Hunger  gekommen." 
Der  hohe  Besuch  empfahl  sich  bald. 
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Recht  viel  muß  Fischer  von  dem  Botaniker  Sachs  gehalten 
haben,  einem  kühnen,  fast  fanatischen  Verurteiler  des  L  i  n  n  6  sehen 
Pflanzensystems,  der  damals  freilich  schon  stark  an  nervöser  Über- 
reizung litt.  Am  nächsten  aber  stand  ihm  unter  den  Mitgliedern 
seiner  Fakultät  der  hervorragende  Physiker  Friedrich  Kohl- 
rausch, dessen  Namen  im  Bereich  der  Elektrizitätslehre  stets 
mit  Bewunderung  genannt  werden  wird.  Als  er  zu  Beginn  des 
Jahres  1888  an  Stelle  von  K  u  n  d  t  nach  Straßburg  berufen  wurde, 
erhielt  Fischer  den  Auftrag,  die  Frage  seiner  Nachfolge  in  die 
Hand  zu  nehmen,  die  sich  bekanntlich  so  regelte,  daß  von  den 
drei  präsentierten  Kandidaten  Röntgen  den  Ruf  erhielt  und  an- 
nahm. Wenn  sich  auch  das  persönliche  Verhältnis  zu  dem  neuen 
Physiker  nicht  so  herzlich  gestaltete  wie  zu  seinem  Vorgänger,  zil 
dem  Fischer,  wie  wir  sehen  werden,  auch  später  in  Berlin  noch 
freundschaftliche  Beziehungen  unterhielt,  so  ist  er  doch,  das  lehren 
seine  Briefe,  mit  Röntgen  im  ganzen  gut  ausgekommen  und  hat 
ihn  auch  als  wissenschaftliche  Persönlichkeit  hoch  bewertet. 

Erwähnten  wir  schon,  daß  Würzburg  als  Unterweisungsstätte 
der  Heilkunst  von  jeher  einen  besonders  guten  Ruf  besaß,  so  er- 
staunt es  nicht,  Fischer  unter  den  Medizinern  manch  bedeuten- 
den und  anregenden  Kollegen  finden  zu  sehen.  Der  Senior  der 
Fakultät,  der  vorzügliche  Anatom  K  o  e  1 1  i  c  k  e  r,  ein  Schweizer  mit 
weißem  Lockenhaar,  dunklen,  eindrucksvollen  Augen  und  zarter, 
frauengleicher  Hauttönung,  der  seiner  Disziplin  das  größte  An- 
sehen und  ein  wundervolles  Institut  zu  erobern  wußte,  war  zwar 
von  Haus  aus  der  Chemie  wenig  hold  gesinnt  und  verstieg  sich  so- 
gar zu  der  Drohung,  daß  er  ihr  Studium  für  den  dümmsten  seiner 
Sühne  ausersehen  habe,  gewann  aber  trotzdem  bald  zu  E  m  i  I 
Fischer,  dem  wenige  Herzen  verschlossen  blieben,  ein  freundlich- 
kollegiales Verhältnis.  Daß  der  als  Kliniker  an  das  Julius-Hospital 
berufene,  fast  gleichzeitig  mit  seinem  Freunde  von  Erlangen  über- 
gesiedelte Wilhelm  Leube  ihm  nach  wie  vor  eng  verbunden 
blieb,  ist  bei  der  trefflichen  Wesensart  und  beruflichen  Bedeutung 
beider  Männer  nicht  erstaunlich.  Zu  ihrein  Kreise  gehörte  auch 
der  äußerst  witzige  Ophthalmologe  Michel,  von  dem  Fischer 
manche  Schnurre  zu  erzählen  weiß.  Als  dieser  den  später  gleich- 
falls nach  Berlin  Berufenen  daselbst  wiedertraf,  ging  er  ihn  sogleich 
mit  einer  Konsultation  an.  Seit  einiger  Zeit  hatte  er  nämlich  unter 
starken  Kopfschmerzen  zu  leiden,  die  er,  da  sie  sich  regelmäßig, 
nach  anstrengender  Lektüre  einstellten,  auf  die  Augen  zu  schieben 
geneigt  war.  Michel  prüfte  das  Sehorgan  Fischers  und  das 
nun  schon  seit  20  Jahren  nicht  mehr  gewechselte  Augenglas  und. 
sagte  dann:  „Die  Kopfschmerzen  hätten  Sie  schon  viel  früher  ver- 
dient;  man  erzählt  sich  doch,  Sie  seien  sonst  gar  nicht  so  dumm.!*" 
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Das  war  inmitten  der  abgeglätteten  und  abglättenden  Berliner 
Umgangsform  der  rauhe,  aber  herzliche  Würzburger  Ton. 
Fischer,  dem  solche  Sprache  selbst  schon  fremd  geworden, 
lachte  hell  auf,  ließ  sich  eine  neue  Brille  verschreiben  und  war  von 
Stund  an  seiner  Kopfschmerzen  ledig. 

Recht  interessant  ist  auch,  daß  der  protestantische  Chemiker 
mit  einigen  katholischen  Theologen  in  freundwillige  Berührung 
trat.  In  der  alten  Bischofsstadt  herrschte  ein  Geist  vorbildlicher 
Toleranz,  der  es  sogar  möglich  machte,  daß  damals  ein  Evangeli- 
scher den  dortigen  Lehrstuhl  für  Kirchengeschichte  innehaben 
konnte,  während  es  Fischer  in  Erlangen  erlebt  hatte,  daß  die 
streng  lutherisch  orientierte  theologische  Fakultät  einem  Mitglied© 
der  pfälzischen  reformierten  Gemeinde  den  Eintritt  in  ihre  Reihen 
versagte.  Mit  dem  Senior  der  Würzburger  Dozenten  der  Gottes- 
gelahrtheit,  einem  Zögling  des  Collegium  Germanicum  in 
Rom,  hat  der  Ordinarius  für  Chemie  manchen  Gang  über  das  alte 
Glacis  unternommen  und  sich  dabei  von  dem  würdigen  Herrn  gern 
über  die  Institutionen  seiner  Kirche  unterrichten  lassen.  Die  Be- 
deutung, die  noch  heute  das  konfessionelle  Moment,  über  alle  wirt- 
schaftlichen Einstellungen  hinweg,  für  das  kulturelle  und  partei- 
mäßige Bild  des  Volkslebens  besitzt,  mag  unsern  schon  damals  an 
politischen  Fragen  starken  Anteil  nehmenden  Meister  zu  klugen 
und  aufgeklärten  Mitgliedern  des  Zentrums  hingezogen  haben.  Er 
hatte  übrigens  seinerseits  die  Genugtuung,  eine  Zeitlang  sein  an- 
organisches Experimentalkolleg,  dem  er  mit  Rücksicht  auf  die  zahl- 
reichen Mediziner  eine  mehr  gemeinverständliche  Fassung  zu  ver- 
leihen gezwungen  war,  von  etwa  25  katholischen  Theologen  besucht 
zu  sehen,  die  sich  auf  direkte  Weisung  des  Bischofs  von  Speyer  ein- 
geschrieben hatten,  um  solcherart  einige  Kenntnis  von  dem  Fach- 
gebiet zu  gewinnen,  dem  viele  ihrer  Gemeindemitglieder  als  Arbeiter 
der  großen,  im  Pfälzischen  belegenen  chemischen  Fabriken  an- 
gehörten. 

Wer  die  an  Gegensätzen  des  Glaubens,  der  Rasse  und  Nation 
vorüberblickende,  allen  Fanatismus  und  alle  Unbelehrbarkeit  ab- 
lehnende Vorurteilslosigkeit  Fischers  kennen  gelernt,  wird  be- 
greifen, daß  ihm  gerade  um  dieses  Geistes  der  Toleranz  willen  die 
freundliche  Universitätsstadt  am  Main,  unter  deren  Dozenten  und 
Studenten  sogar  die  Norddeutschen  überwogen,  und  deren  harmoni- 
sches Treiben  nur  zuweilen  durch  die  konfessionelle  Befangenheit 
einer  ultramontanen  Kammermehrheit  oder  ministeriellen  Per- 
sönlichkeit beunruhigt  wurde,  besonders  zugesagt  haben  muß.  Zu- 
dem wußte  Würzburg,  das  in  der  Pflege  jugendfrohen  und  nationale 
Ideale  schirmenden,  dabei  den  Ernst  des  Studiums  nie  verkennen- 
den Burschenlebens  gewiß  einen  hervorragenden  Platz  unter  den 
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deutschen  Universitätsstätteu  einnimmt,  auch  dem  Vereintsein  der 
Professoren  so  wissenschaftliche  Anregung  wie  gesellige  Heiterkeit 
mitzuteilen.  Das  erfuhr  Fischer  vor  allem  in  der  von  seinem 
Vorgänger  begründeten  Chemischen  Gesellschaft,  in  welcher  neben 
ihm,  dem  alle  Überragenden,  der  hiimorvolle  Extraordinarius  für 
angewandte  Chemie  M  e  d  i  c  u  s  die  zweite  Stellung  einnahm.  Aus 
den  regelmäßig  stattfindenden,  sehr  eifrig  besuchten,  wissenschaft- 
lichen Sitzungen  mit  ihren  Originalvorträgen,  Referaten  und  Dis- 
kussionen, sowie  dem  darauf  folgenden  gemütlichen  Vereintsein  bei 
Trank  und  Witz  bildete  sich  unter  den  Würzburger  Chemikern  ein 
lebendiges  Gefühl  der  Zusammengehörigkeit  heraus,  das  sie  das 
um  die  Wende  des  Januar  stattfindende  Stiftungsfest  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  vorbereiten  und  mit  seltener  Freude  begehen 
ließ.  In  der  für  papierne  Erinnerungen  solcher  Art  reservierten 
großen  Truhe  Emil  Fischers  finden  sich  zahlreich  gedruckte 
Possen  und  Singspiele,  die,  zumeist  der  Feder  des  witzigen 
Dr.  Reitzenstein  entstammend,  am  besagten  festlichen  Tage 
zur  Aufführung  gelangten.  Auch  nach  seinem  Scheiden  von  Würz- 
burg erhielt  der  ehemalige  Institutsdirektor  regelmäßig  eine  Ein- 
ladung zu  dieser  Feier,  der  beizuwohnen  er  sich  zwar  nicht  mehr 
entschließen  konnte,  deren  25  ste  Wiederkehr  ihn  jedoch  ver- 
anlaßte,  den  ihm  wenig  gehorsamen  Pegasus  zu  einem  kleinen 
Galöppli  zu  besteigen.  Das  also  zutage  geförderte  Glückwunscli- 
verslein  trug  die  witzig  gereimte  Unterschrift: 

„Der  alte   Giftmischer 
Aemilius  Fischer." 

die  den  Würzburgern  vielleicht  wieder  in  Erinnerung  brachte,  wie 
sehr  sich  gelegentlich  der  frühere  Institutsdirektor  dieses  selbst- 
gegebenen Titels  würdig  gezeigt  hatte.  Unter  den  nicht  immer 
wohlgeratenen  Kindern  der  Melpomene  befaßte  sich  das  aus  dem 
Jahre  1890  stammende  Festspiel  der  „C  h  e  m  i  k  a  d  o"  entschieden 
am  eingehendsten  mit  unseres  Meisters  Persönlichkeit.  Die  folgen- 
den, der  kleinen  Schrift  entnommenen,  leicht  hingeworfenen  Verse 
lassen  erkennen,  wie  sich  damals,  kurz  umrissen,  die  Wesensart 
Emil  Fischers  seinen  Mitarbeitern  darstellte: 

„Ein  unumschränkter  Herrscher  bin  ich 
In  meinem  weiten  Reich, 
Die  Liebe  meiner   Untertanen   gewinn   ich 
Auf  den  ersten  Blick  sogleich. 
Und  laß  auch  Strenge  ich  mal  Walten, 
•   Es  ist  nicht  bös  gemeint  —  — 
Wird   einer    Talent    entfalten, 
Ist  niemals  er  mein  Feind. 
Talent  nur  überall 
Ist  allemal  mein  Fall." 
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Hätte  man  dieser  Strophe  in  späteren  Jahren  eine  Umarbeitung 
zuteil  werden  lassen,  so  müßte  wohl  die  Liebe  der  Untertanen  durch 
Ehrfurcht  ersetzt  und  dem  Talent  ein  engerer  Kreis  gezogen 
werden.  Denn  er  schätzte  es  durchaus  nicht  überall  und  wünschte 
ihm  zudem  ein  gerüttelt  Maß  von  Fleiß  verschwistert  zu  sehen. 

Daß  ihn  übrigens  schon  in  Würzburg  trotz  seiner  geselligen 
Zugänglichkeit  die  Sorge  um  sein  gesundheitliches  Ergehen  zu- 
weilen beschattet  haben  muli,  läßt  Reisen  egger  durchblicken, 
wenn  er  berichtet,  daß  Fischer  im  Anschluß  an  eine  Sitzung  der 
Chemischen  Gesellschaft  eine  etwas  melancholische  Rede  gehalten 
und  zu  deren  Beschluß  den  anwesenden  Wilhelm  L  e  u  b  e  ge- 
fragt habe,  ob  er  wohl  noch  ein  Glas  Rotwein  trinken  dürfe,  worauf 
der  treue  Freund  zur  Antwort  gegeben:  „Bleib  nur  do,  Fischer; 
i  flick'  di  morgen  schon  wieder  zsam!" 

Inzwischen  war  in  Emil  Fischers  Privatleben  eine  tief- 
greifende Veränderung  vor  sich  gegangen:  Aus  dem  Jimggesellen 
hatte  sich  zum  Staunen  mancher  Freunde  ein  sorglicher  Ehemann 
und  Familienvater  herausgebildet,  eine  Wandlung,  die  allerdings 
erst  nach  Überwindimg  gewisser  Hemmungen  erzielt  worden  war. 
Denn  Fischer  war  ein  recht  hartgesottener  Hagestolz,  der,  bevor 
er  selbst  davon  betroffen  wurde,  das  Eingehen  der  Ehe  einer 
andersartigen  vertraglichen  Bindung,  etwa  der  Übernahme  eines 
Betriebsleiterpostens  in  der  Technik,  gleichzustellen  pflegte.  So 
liest  man  in  Reisenegge  rs  Blättern,  daß  eines  Morgens  im 
Erlanger  Privatlaboratorium  sein  Chef  mit  der  Frage  zu  ihm  trat, 
ob  er  nicht  für  eine  ihm  selber  in  Aussicht  .gestellte,  reiche  (freilich 
jüdische)  Partie  Meinung  habe.  Er  seinerseits  habe  dafür  keine 
Verwendung.  Nun  hatte  Fischer  freilich  in  Würzburg  Gelegen- 
heit gehabt,  das  Glück  eines  harmonischen  Hausstandes  aus  un- 
mittelbarer Nähe  zu  beobachten,  da  er  dem  jungen  Paare  K  n  o  r  r 
für  ein  Semester  einen  Teil  seiner  geräumigen  Direktorwohnung 
als  provisorisches  Unterkommen  eingeräumt  hatte  und  somit  Muße 
fand,  zwischen  der  Fröhlichkeit  eines  wohlgeratenen  Ehelebens  und 
der  Öde  seines  Junggesellendaseins  schwermütige  Vergleiche  an- 
zustellen. Auch  von  anderer  Seite  mochte  er  zur  Genüge  hören, 
daß  ein  der  Mitte  der  Dreißig  Naherückender  nicht  wohl  daran  tue, 
in  häuslicher  Einsamkeit  zu  verharren.  Sehr  bezeichnend  dafür' 
ist  eine  Stelle  aus  einem  Briefe  an  B  a  e  y  e  r ,  dem  er  in  wissen- 
schaftlichen und  menschlichen  Angelegenheiten  stets  getreulich 
Bericht  erstattete,  und  dem  er  noch  vertrauter  und  enger  verbunden 
erscheint,  nachdem  ihm  sein  großer  Lehrer  im  Sommer  1883  die 
Duzfreundschaft  angetragen.  Er  schreibt  ihm  im  November  1885 
kurz  nach  seinem  Eintreffen  in  Würzburg:  „Von  den  Kollegen  bin 
ich  ganz  allgemein  in  zuvorkommender  Weise  behandelt  worden. 
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Größere  Schwierigkeiten  habe  ich  mit  den  Frauen.  Sie  tadeln  leb- 
haft meine  Einsiedelei  und  lassen  mir  keine  Ruhe.  Gestern  haben 
sie  mich  sogar  unter  falschen  Vorspiegelungen  in  eine  Tanz- 
gesellschaft gelockt  und  bis  ein  Uhr  springender  Weise  unterhalten. 
Du  kannst  Dir  denken,  daß  ich  alle  mir  zu  Gebote  stehende  Un- 
geschicklichkeit und  Unhöflichkeit  ausgespielt  habe,  um  ihnen  die 
Wiederholung  des  Spaßes  zu  verleiden."  Aber  zum  Schluß  findet 
sich  der  verräterische  Satz:  „Grüße  Deine  Frau  recht  herzlich  von 
mir  und  sage  ihr  ganz  im  Geheimen,  ich  hätte  auch  gerne  eine!" 

Wie  weit  dieser  stille  Wunsch  ernst  gemeint  war,  wissen  wir 
nicht;    es    bedurfte    jedenfalls    der  ganzen    zielbewußten  Energie 
seiner  Freundin  Nätalie  Leube,  deren  Bemühungen  sich  auch 
die  junge  Frau  K  n  o  r  r  gern  anschloß,  um  das  Dasein  des  Hage- 
stolzes in  eine  edlere  Lebensform  zu  transmutieren;    denn  eifer- 
süchtig hielt  die  Wissenschaft  ihren  Schild  vor  den  besten  ihrer 
Ritter,  um  ihn  gegen  die  Pfeile  irdischer  Liebe  zu  schützen.    Und 
doch  war  schon  seit  langem  die  rechte  Braut  für  Emil  Fischer 
gefunden.  Zum  ersten  Male  war  er  der  schönen  Agnes  Gerlach 
begegnet,  als  sie  an  der  Seite  ihres  Vaters,  des  mehrfach  erwähnten 
Anatomen,  in  Nürnberg  das  Abteil  bestieg,  in  welchem  er  selbst  auf 
der  Reise  nach  Erlangen  zwecks  Übernahme  der  dortigen  Professur 
Platz  genommen  hatte,  ein  Umstand,  der  vielleicht  dazu  beigetragen, 
daß  die  so  gern  an  Schicksalswinke  glaubenden  Frauen  den  Bund 
der  beiden  stattlich  schönen  und  vortrefflichen  Menschen  als  der 
Vorsehung  wohlgefällig  herbeizuführen  trachteten.    So  luden  denn 
die  Damen  Leube  und  Knorr  ihre  Erlanger  Freundin  zu  häu- 
figerem Besuche  nach  Würzburg  ein,  bis  es  am  1.  Dezember  1887 
gelang,  das  Verlöbnis  der  für  einander  Bestimmten  Ereignis  werden 
zu  lassen.  Noch  einmal  wollen  wir  eine  Stelle  aus  einem  Briefe  bei- 
bringen, den  der  reife  Bräutigam,  dieses  Ereignis  verkündend,  an 
seinen  Freund  Baeyer  schreibt.    Es  ist  gewiß  in  menschlichem 
Belange  der  interessanteste,  den  wir  überhaupt  von  ihm  besitzen, 
da  er  Schlichtheit,  Naivität,  Ungelenkheit  und  Güte  in  seltsamer 
Mischung  vereint.    „Der  Krug  geht  so  lange  zum  Wasser,  bis  er 
bricht.     Ich   war  fest  entschlossen,    meinen  Lebensweg  allein   zu 
wandern,  und  nun  bin  ich  seit  einigen  Tagen  Bräutigam  von  Fräu- 
lein AgnesGerlach  aus  Erlangen.  Die  Geschichte  ist  alt,  wurde 
aber  rauh  durch  meine  Krankheit  unterbrochen.   Das  Mädchen  hat 
aber  nicht  nachgelassen.    Ein  Zufall  führte  uns  zusammen,  und 
alle  meine  Prinzipien  zerflogen  wie  Spreu  vor  dem  Winde.    Nun, 
da  der  Würfel  gefallen,  habe  ich  die  feste  Überzeugung,  das  Spiel 
gewonnen  zu  haben;    denn  das    schöne,    bescheidene    und    sanfte 
Mädchen    wird    auch    dem    launigen,  .  eigenwilligen    Gesellen    die 
liebende,  aufopfernde  Gattin  werden."   Und  er  unterzeichnet  dieses 
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luerkwürdige  Schreiben  —  wohl  zum  ersten  und  einzigen  Male  — : 
„Dein  glücklicher  Emil  Fische  r".  Die  Hochzeit  des  35  jährigen 
mit  der  26  Lenze  zählenden,  schönen  Braut  fand  schon  bald  darauf 
am  22.  Februar  1888  zu  Erlangen  statt.  Aber  erst  einige  Wochen 
später,  während  der  Osterferien,  konnte  das  junge  Paar  auf  einer 
Italienreise  das  ungetrübte  Glück  des  Entronnenseins  aus  beruf- 
licher Beanspruchung  und  heimischem  Belauschtsein  finden. 

Bei  der  Zurückhaltung,  die  der  Autobiograph  im  Bekunden  alleg- 
Seelenbezüglichen  walten  läßt,  darf  es  nicht  verwunderlich  er- 
scheinen, daß  wir  aus  seiner  Feder  nur  wenig  über  die  Persön- 
lichkeit seiner  Gattin  und  die  Gestaltung  seiner  so  schmerzlich 
kurzen  Ehe  erfahren.  „Über  diese  Dinge  will  ich  nichts  Näheres 
berichten",  so  schreibt  er,  „weil  die  Schließung  dßs  Ehebundes  eine 
zu  intime  Sache  ist!"  Und  während  der  ihn  im  Spätwinter  1918 
ergreifenden,  schweren  Lungenentzündung,  da  er  sich  des  nahen- 
den Todes  gewiß  glaubte,  drang  er  gebieterisch  in  seinen  Sohn,  daß 
dieser  das  Päcklein  vergilbter  Briefe  vernichten  solle,  darinnen  die 
Braut-  und  jvmgen  Eheleute  in  Wochen  der  Trennung  zueinander 
gesprochen.  So  müssen  wir  uns  von  seiner  Seite  neben  jenem 
Ba  e  y  e  r- Briefe  an  den  wenigen  zarten  Zeilen  genügen  lassen,  die 
er  in  den  Lebenserinnerungen  seiner  Gattin  weiht  und  die,  ver- 
loren unter  Gutmütig-Humorvollem  und  Nüchtern-Sachlichem,  von 
dem  Zittern  eines  verlassenen  und  verborgenen,  vielleicht  auch 
reuevollen  Menschenherzens  zu  reden  scheinen.  „Sie  war  ein  durch 
körperliche  Schönheit,  Reinheit  der  Seele  und  Sanftmut  aus- 
gezeichnetes Wesen."  Und  nur  in  schonender  Andeutung  läßt  er 
erkennen,  daß  sie  aus  dem  sie  verwöhnenden  Elternhaus  eine 
gewisse  Weichheit  ins  Leben  hinaustrug,  die  sie  nicht  immer  den 
Härten  und  Anfordenmgen  des  Großstadttreibens  gewachsen  zeigte. 
Dies  leise  Versagen  der  Tatkraft,  das  „G  erl  a  ch  sehe",  wie  er  es. 
auch  im  Hinblick  auf  andere  Familienmitglieder  nannte,  war  aller- 
dings ihm  selbst,  der  einem  herben  Geschlecht  entstammte,  völlig 
unbekannt  und  mag  ihm  wohl  manchmal  als  bedenkliches  Erbgut 
für  seine  Nachkommen  erschienen  sein. 

Was  wir  von  anderer  Seite  über  die  Gefährtin  des  großen 
Mannes  erfahren,  ist  nichts  als  Lob  und  Verehrung.  So  schien  ihr 
kurzes  Verweilen  in  Euskirchen  den  Vater  Laurenz,  der  über 
seines  Sohnes  Wahl  schon  vorher  sehr  befriedigt  gewesen,  mit  eitel 
Entzücken  zu  erfüllen;  so  lassen  die  Kondolenzschreiben,  die  nach 
ihrem  allzufrühen  Heimgang  dem  schwer  getroffenen  Gatten  von 
allen  Seiten  bewegend  zugingen,  aufrichtiges  Mitfühlen  erkennen; 
so  schildert  sie  ein  namhafter  Chemiker  in  einem  Nachruf  auf 
Fischer  als  eine  der  Frauen,  die  ihm  den  größten  Eindruck 
gemacht:    „Sie    war  wie    eine    Blume,   voU    anmutiger    Schönheit,, 
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Klugheit  und  Bescheidenheit;  sie  liebte  ihren  Mann  vuid 
bewunderte  ihn."  Von  anderer  Seite  wird  Fischers  Ehe  als 
durchaus  harmonisch  geschildert,  nicht  also  zwar,  daß  darin  ein 
Überschwang  von  lyrischer  Stimmung  obgewaltet  hätte,  zu  dem 
weder  der  nüchtern  veranlagte  Emil,  der  nach  eigenem  Geständ- 
nis trotz  seines  ungewöhnlichen  Gedächtnisses  das  Datum  seiner 
Hochzeit  immer  wieder  vergaß,  noch  die  in  Erlanger  Kreisen  als 
„schöne,  aber  kalte  Agnes"  bezeichnete  Gattin  geschaffen  waren; 
aber  derart,  daß  der  für  Zartheit  der  Äußer img  und  Takt  des  Um- 
gangs viel  Verständnis  besitzende  Gatte  in  dem  anmutigen,  be- 
scheidenen laid  gütigen  Wesen  seiner  Frau  nach  Tages  Mühen 
Beschwichtigung  und  Beglückung  fand  und  sie  ihn  mit  Stolz  den 
Ihren  nannte.  Daß  in  diesem  Bunde  der  uralte  Konflikt  zwischen 
der  hohen,  unbarmherzigen  Berufsforderung  und  dem  Anspruch 
eines  liebenden  und  verwöhnten  Frauenherzens  nicht  zu  lamgehen 
war,  liegt  in  der  Natur  der  Dinge  und  läßt  uns  aufs  neue  die  Frage 
aufwerfen,  ob  ein  mit  großen  Vorwürfen  ringender  Künstler  oder 
ein  den  schwierigsten  Problemen  nachgehender  Forscher  für  die 
Ehe  tauglich  erscheint,  eine  Frage,  die  leidenschaftlich  (so  von 
S  c  h  o  p  e  n  h  a  u  e  r  und  Nietzsche)  verneint,  durch  die  Praxis 
aber  häufig  widerlegt  wird  und  zu  jenen  Gebieten  menschlicher 
Entscheidung  gehört,  die  ein  zu  weites  Feld  sind. 

Fischers  Ehebunde,  der  zu  Beginn  des  Jahres  1888  ge- 
schlossen, schon  gegen  Ende  1895  durch  den  Tod  der  Gattin  gelöst 
wurde,  entstammten,  wie  wir  vorausgreifend  bemerken  wollen,  drei 
Söhne:  Hermann,  im  Dezember  1888  zu  Würzburg  erschienen, 
W  a  1 1  e  r,  im  Juni  1891  ebendort  zxn^  Welt  gekommen,  und  Alfred, 
im  Oktober  1894  auf  dem  G  e  r  1  a  c  h  sehen  Besitz  zu  Ambach 
am  Starnberger  See  geboren.  Von  ihnen,  die  alle  drei  hochbegabt, 
der  Wissenschaft  Bedeutendes  versprachen,  sind  die  beiden  Jüng- 
sten während  des  Krieges  dahingegangen,  Walter,  durch  Melan- 
cholie umnachtet,  in  selbstgewähltem  Tode,  Alfred  in  treuer  ärzt- 
licher Pflichterfüllung  am  Flecktyphus  fern  in  Rumänien.  Nur 
Hermann,  Chemiker  wie  sein  Vater,  hat  ihn  überlebt,  als  ein- 
ziger Träger  des  Namens  Fischer  aus  Laurenzens  kinder- 
reichem Heime.  Über  dem  Berliner  Hai^se  des  Erfolggewohnten 
imd  Ruhmbekränzten  haben  nicht  Glück  noch  Stern  geleuchtet. 

In  Würzburg  jedoch  war  sein  Familienleben  noch  mit  Sonne 
\md  Frohsinn  gesegnet.  Der  nicht  allzu  große  Anspruch,  den  Ge- 
selligkeit und  Haushaltführung  an  die  junge  Frau  stellten,  die 
Nähe  von  Eltern  imd  Bruder,  sowie  die  bequeme  Erreichbarkeit  des 
lieben  Sommersitzes  in  Ambach  am  Starnberger  See,  dazu  die  dem 
Gatten  noch  zeitweilig  verbleibende  Muße  schufen  eine  Atmosphäre 
des  Behagens  und  der  traulichen  Verbundenheit.    Freilich  imter- 
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nahm  Fischer,  der  damals  noch  zu  Ostern  wie  im  Sommer  regel- 
mäßig zwecks  ,,Anslüftung"  das  Weite  suchte,  zuweilen  auch  ohne 
die  Gattin  in  Gesellschaft  von  Freunden  und  Fachgenossen  Fahr- 
ten gen  Süden  und  Norden,  wie  es  die  Jahreszeit  gebot.  Die 
erwähnte  „Skatol-Reise"  nach  Korsika  hatte  bereits  vor  der  Ver- 
heiratrmg  im  Frühjahr  1886  stattgefunden  und  durch  die  Gesell- 
schaft des  lieben  „K  i  n  g"  sowie  des  gleichfalls  in  München  wirken- 
den V.  P  e  c  h  m  a  n  n  ein  besonders  gemütliches  Gepräge  erhalten. 
Von  letzterem,  der  ihm  noch  mehrfach  in  der  Fremde  ein  an- 
genehmer Gefährte  war,  rühmt  Fischer  die  überlegene  Hand- 
habung des  Reisemarschallstabes,  vor  allem  aber  auch  des  Koch- 
löffels, welch  letzterer  Umstand  den  Freunden  angesichts  der 
zweifelhaften  südlichen  Küche  gar  manches  Mal  aus  der  Not  half. 
In  einem  Punkte  wollte  sich  freilich  zwischen  Fischer  und  dem 
sonst  so  sympathischen  Freiherrn  v.  Pechmann  keine  Harmonie 
einstellen.  Das  war  die  Frage  des  Glücksspiels,  dem  letzterer  leiden- 
schaftlich nachging,  in  Monte  Carlo  bereits  den  gi'ößten  Teil  seines 
Vermögens  geopfert  hatte,  aber  immer  wieder  anheimfiel,  sobald 
sich  die  Reise  den  Gestaden  der  Riviera  zuwandte.  Fischer,  der 
von  Tilgend  an  aus  Vater  Laurenzens  Munde  vernommen,  daß 
Hasardspiel  das  schlimmste  aller  Laster  sei  (die  Gefährdung  von 
Leib  und  Seele  scheint  demnach  erst  in  zweiter  Linie  in  Betracht 
gekommen  zu  sein),  hat  für  selbiges,  auch  aus  seiner  eigenen,  leiden- 
schaftslosen und  vorwiegend  verstandesmäßigen  Wesensrichtung 
heraus,  niemals  besonderes  Interesse  bekundet,  es  sei  denn,  daß 
man  in  diesem  Sinne  das  harmlose  Soldi-Jeu  verstünde,  dem  er 
während  des  Ferienaufenthaltes  in  Bordighera  unter  Anleitung  des 
Roulette-erfahrenen  B  a  e  y  e  r  zuweilen  oblag.  Im  Frühling  1889 
weilte  er  erneut  an  diesem  Ort  freundlichen  Ergehens  und  konnte 
sich^iabei  außer  der  Gesellschaft  seines  Lehrers  auch  der  Viktor 
Meyers  und  des  Dichters  Ludwig  Fulda,  sowie  des  zeit- 
weiligen Vereintseins  mit  Gattermann  und  Wallach  er- 
freuen. Es  ist  ein  beispielgebendes  Zeichen  für  die  niemals  getrübte 
Freundschaft,  die  zwischen  dem  Münchener  Meister  und  seinem 
größten  Schüler  geherrscht  hat,  daß  sie  auch  in  späterer  Zeit  die 
Ferien,  vor  allem  die  der  Osterwochen,  nach  Möglichkeit  gemein- 
sam zu  verbringen  trachteten,  sei  es  nim  an  der  Riviera  oder  in 
dem  von  beiden  besonders  geschätzten  Territet,  woselbst  sich 
auch  von  Genf  aus  der  allbeliebte,  heitere  und  gutherzige  Karl 
G  r  a  e  b  e  gern  einstellte. 

Zog  es  Fischer  im  Frühling  immer  wieder  nach  dem  Süden, 
so  wandte  er  sich  während  der  großen  Herbstpause,  wenigstens  in 
den  ersten  Jahren  seiner  Ehe,  mit  Vorliebe  der  Nordsee  zu,  so  dem 
freundlichen   Badeleben   von   Scheveningen   und   Norderney.    Eine 
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dieser  Fahrten  nützte  er,  um  seiner  Frau  die  Muße  des  Strand- 
treibens, die  großen  Eindrücke  der  holländischen  Kunststätten  und 
endlich  die  Bekanntschaft  der  rheinischen  Verwandten  im  stillen 
Euskirchen  zu  vermitteln,  eine  Visite,  die  sie  trotz  überaus  warmem 
Empfang  im  Hause  des  alten  Laurenz  nicht  mehr  wiederholt  zu 
haben  scheinen,  da  auf  Fischer  seit  seinem  früher  erwähnten 
Unfall  die  heimischen  Jagdgründe  keine  Anziehung  mehr  ausübten, 
und  Frau  Agnes  ihrerseits  w*hl  nicht  mit  Unrecht  meinte,  daß 
der  Starnberger  See  und  das  väterliche  Sommerhaus  doch  besser 
gelegen  seien  als  der  große  nüchterne  Gebäudekomplex  der  Gebr. 
Fischer  am  Vey-Bach  in  der  eintönigen  Ebene  zu  Füßen  der 
melancholischen  Eifel-Berge. 

Im  übrigen  diente  die  sommerliche  Arbeitsunterbrechung 
Fischers  nicht  lediglich  der  Erholung,  sondern,  wie  schon  früher 
erwähnt  wurde,  auch  der  Begegnmig  mit  Fachgenossen  zum  Zwecke 
wissenschaftlicher  Aussprache.  Will  man  die  500  jährige  Jubiläums- 
feier der  Universität  Heidelberg  im  August  1886,  bei  welcher 
Fischer  die  Bekanntschaft  des  alten,  schon  recht  schwerhörigen 
E  u  n  s  e  n  sowie  seines  zu  des  Meisters  Entlastung  aus  England  her- 
zugereisten liebenswürdigen  Schülers  R  o  s  c  o  e  machte  und  unter 
andßrm  einem  gewaltigen,  vom  Großherzog  präsidierten  Kommers 
beiwohnte,  auch  nicht  gerade  zu  den  rein  wissenschaftlichen  Ver- 
anstaltungen zählen,  so  gilt  dies  doch  sicherlich  für  die  im  Herbst 
desselben  Jahres  in  Berlin  abgehaltene  Tagung  der  Deutschen 
Naturforscher  und  Ärzte.  Dabei  scheint  F  i  s  c  he  r  infolge  der 
Liebenswürdigkeit,  die  von  den  Mitgliedern  der  Chemischen  Gesell- 
schaft sowie  den  Berliner  Fachgenossen  unter  Führung  des  noch 
immer  jugendfrischen  und  faszinierenden  H  o  f  m  a  n  n  den  Zu- 
gereisten entgegengebracht  wurde,  aus  der  Reichshauptstadt  etwas 
freundlichere  Eindrücke  weggetragen  zu  haben,  als  sie  •ihm 
während  seines  ersten  Verweilens  beschieden  worden.  Wenn  er 
übrigens  damals  nicht  als  Redner  auftrat,  so  nahmen  die  von  ihm 
zu  einer  Präparaten-Ausstellung  beigesteuerten  synthetischen  Er- 
zeugnisse, vor  allem  die  der  Indol-Reihe,  schon  einen  bedeutenden 
Platz  ein,  und  sein  in  genügender  Menge  und  vollkommener  Rein- 
heit vorgewiesenes  Skatol  widerlegte  mit  infernalischer  Eindring- 
lichkeit die  im  Jahre  1880  von  B  a  e  y  e  r  aufgestellte  Behauptung, 
daß  dieser  Körper,  wofern  er  von  Nebenprodukten  befreit  sei, 
keinen  unangenehmen  Geruch  besitze. 

Einen  noch  bedeutenderen  Eindruck  trug  Fischer  von  der 
im  Herbst  1889  zu  Heidelberg  tagenden  Versammlung  davon,  weil 
auf  ihr  Chemie  und  Physik  durch  mehrere  glänzende  Redner  in 
den  Vordergrund  gerückt  wurden.  In  letzterem  Fache  hielt  Hein- 
rich Hertz  über  das   von    ihm    so   bewundernswert    bearbeitete 
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Gebiet  der  elektrischen  Wellen  den  Hauptvortrag.  Neben  ihm 
sprach  der  berühmte  Wiener  Physiker  Boltzmann,  indes 
Edison,  der  in  Gesellschaft  von  Helmholtz  und  Werner 
V.  Siemens  erschienen  war,  der  staunenden  Gesellschaft  seinen 
Phonographen  erstmalig  vorführte.  Die  Chemie  war  durch  Viktor 
Meyer  vertreten,  der  das  resümierende  und  äußerst  dankbare 
Thema  „Allgemeine  Probleme  der  Chemie"  in  seiner  fesselnden 
und  rhetorisch  wirksamen  Weise  behandelte.  Es  sei  aus  dieser 
Rede  besonders  hervorgehoben,  daß  er  für  den  Forscher  seines 
Fachgebietes,  vor  allem  aber  für  den  Organiker,  den  Besitz  des 
„chemischen  Gefühls"  als  notwendige  Vorbedingung  wertvoller 
Funde  erklärte,  da  die  Chemie,  noch  weit  entfernt  von  der  Strenge 
und  Gesetzmäßigkeit  der  mathematischen  Physik,  nur  einer,  frei- 
lich kritikgezügelten,  Phantasie  ihre  großen  Geheimnisse  offenbare. 
Es  ist  fast,  als  seien  diese  Worte  in  ausdrücklichem  Hinweis  auf 
Emil  Fischer  gesprochen,  dessen  Auge  bei  aller  Schärfe  des 
Beobachtens  zugleich  den  Blick  des  Sehers  besaß  und  ihn  darum 
zu  jenen  nicht  aus  dem  Zufall  des  Versuchs  ableitbaren,  be- 
wundernswerten Entdeckungen  befähigte. 

Das  Jahr  1889,  Heidelberg  und  Viktor  Meyer  hatten  sich 
übrigens  schon  zuvor  zu  einem  für  das  Schicksal  unseres  Meisters 
bedeutungsvollen  Ringe  zusammengefügt.  B  u  n  s  e  n  ,  unter  der 
Bürde  des  Alters  niedergebeugt,  faßte  Ende  1888  den  Entschluß, 
von  seinem  Amte  zurückzutreten  und  designierte  zu  seinem  Nach- 
folger eben  Viktor  Meyer,  der  ihm  nach  H  o  f  m  a  n  n  und 
B  a  e  y  e  r  als  hervorragendster  der  damaligen  deutschen  Chemiker 
erscheinen  mochte  und  der  denn  auch  von  Fakultät  und  Senat 
unico  loco  in  Vorschlag  gebracht  wurde.  Meyer  aber  befand  sich 
dem  verlockenden  und  schmeichelhaften  Rufe  gegenüber  in  einer 
recht  fatalen  Lage,  da  soeben  das  von  ihm  angeforderte  und  seitens 
der  preußischen  Behörde  bereitwillig  zugestandene  neue  Institut  in 
Göttingen  eröffnet  worden  war  und  er  sich  somit  moralisch  ver- 
pflichtet fühlte,  an  der  seinem  Wunsch  entsprechend  errichteten 
Arbeitsstätte  fürs  erste  auszuharren.  Der  damals  noch  einiger- 
maßen höfliche  und  rücksichtsvolle,  aber  die  Interessen  seines 
Ressorts  schon  mit  größter  Zähigkeit  wahrende  Personalreferent 
A 1 1  h  o  f  f  aus  dem  Berliner  Kultusministerium  redete  ihm  denn 
auch  eindringlich  ins  Gewissen  und  suchte  den  Schwankenden  zu- 
dem durch  die  sichere  Aussicht  auf  Hofmanns  Nachfolge  von 
der  Abwanderung  in  einen  anderen  Bundesstaat  abzuhalten.  So 
sagte  denn  Meyer,  um  dem  Vorwurf  der  Undankbarkeit  zu  ent- 
gehen, im  Frühjahr  1889  schweren  Herzens  ab,  und  der  Heidel- 
berger Ruf  erging  nunmehr  an  Emil  Fischer,  der  auch  sogleich 
zu    B  u  n  8  e  n    reiste,    um    die    Institutsverhältnisse    eingehend    in 
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Allgenschein  zu  nehmen.   Wie  lieb  ihm  immer  Würzburg  geworden 
sein  mochte,  so  übte  doch  die  wundervolle  Neckar-Stadt,  an  deren 
Hochschule  die  Chemie  zu   unvergänglichem  Glänze  gelangt  war, 
auf  ihn  starke  Verlockung  aus,  zumal,  da  sich  Frau  Agnes  eben- 
falls  von   einer   solchen   Domizilveränderung   viel   zu   versprechen 
schien.    Der   gute    Papa    Bunsen,    diu'ch    Meyers    Ablehnung 
schwer  betroffen,  tat  sein  möglichstes,  um  wenigstens  den  Würz- 
burger Ordinarius  als  Nachfolger  zu  gewinnen,  in  welcher  Absicht 
er    ihm   die     Vorzüge    des     Instituts    eindringlich    klarzumachen 
suchte  imd  dabei  besonders  die  darin  herrschende  gesunde  Atmo- 
sphäre, „die  reinste  Gartenluft",  rühmend  hervorhob.     Es  ist  fast 
i'ührend  zu  lesen,  wie  dann  der  alte  Herr,  als  es  an  die  Besichti- 
gung der  Direktonvohnung  ging,  an  seinem  Schlüsselbunde  herum- 
nestelte, ohne  anscheinend    den    richtigen    Öffner    zu    finden.    Er 
wußte,   daß   die   stark  verwahrloste   Behausung  nichts   Werbendes 
besitze,  und  hoffte  nun  auf  solch  naive  Art  deren   Betreten  ver- 
hindern zu  können.  Aber  Fischers  scharfem  Auge  entging  nicht,^ 
daß   es   um  die   Einrichtung  des  Laboratoriums  recht  bedenklich 
bestellt  war.   Er  merkte  auch  wenig  von  der  „Gartenluft"  und  hörte 
von  den  Assistenten,  daß  ganz  im  Gegenteil  infolge  mangelhafter 
Ventilation   der  Aufenthalt  in   den   Institutsräumen   zuweilen   un- 
erträglich sei.    Freundlich,  aber  den  endgültigen  Bescheid  sich  vor- 
behaltend, nahm  er  Abschied  von  dem  alten  Herrn,  den  seine  Frau 
nach  dem  ersten  Bekanntwerden  in  witziger  Weise  dahin  charak- 
terisiert hatte:    „Erst  möchte  ich  ihn  waschen  und  dann  küssen; 
denn  er  ist  ein  gar  lieber  Mann".  Aber  soviel  menschliche  Sympathie 
Fischer  auch    dem    berühmten    Fachgenossen    entgegenbringen 
mochte,  so  stand  bei  der  Abreise  von  der  Neckar-Stadt  der  Zeiger 
seines  Entschlusses  schon  stark  der  Ablehnung  zugerichtet.   Gewiß 
hatte  man  ihm  in  Würzburg  hinsichtlich  des  Neubaus  wenig  Ent- 
gegenkommen gezeigt;  aber  auch  in  Heidelberg  hätte  er  in  dieser. 
Hinsicht  sicher  noch  manchen  harten  Strauß   durchzufechten  ge- 
habt.   Wenn  er  aber  den  badischen  Lehrstuhl  ablehnen  würde,  so 
konnte  er  eines  größeren  Wohlwollens  seitens   der  Bayern   gewiß 
sein.     Und  doch,  dem  alten  verehrten  Herrn  die  Kränkung  einer 
zweiten  Absage  bereiten,  wie  schwer  kam  es  ihn  an!    Da  wurde  er 
durch   den   unerwarteten   Besuch   Viktor  Meyers    seines  Kon- 
fliktes in  denkbar  angenehmer  Weise  überhoben.   Denn  dieser  war, 
nachdem  er  ein  halbes  Jahr  seinen  Verwandten  und  Freunden  in 
gequälter,    ein    schwer    angegriffenes    Nervensystem    bekundender 
W^cise  seine  Gewissensnöte  geklagt  hatte,  nun  wieder  andern  Sinnes 
geworden,  bereute  seine  Absage,  sah  die  moralische  Verpflichtung 
Preußen  gegenüber  nicht  mehr  allzu  tragisch  an  und  suchte  daher 
Fischer  von  der  Annahme  des  Heidelberger  Rufes  abzubringen. 
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Der  war  solcher  unverhofften  Meinungsänderung  seines  Freundes 
natürlich  aufrichtig  froh.  Auf  telegraphischem  Wege  wurde  alles 
Formale  mit  dem  badischen  Ministerium  erledigt,  der  ehrwürdige 
B  u  n  s  e  n  erhielt  nun  doch  noch  den  ihm  am  meisten  zusagenden 
Nachfolger,  und  Fischer  war  der  Beunruhigung  einer  neuen 
Übersiedlung  überhoben,  dabei  der  Dankbarkeit  des  bayerischen 
Ministeriums  versichert.  Wie  wenig  sich  das  Parlament  dieses 
Gefühl  zu  eigen  machte,  haben  wir  früher  eingehend  geschildert. 
Nach  einem  durch  ein  äußerst  liebenswürdiges,  aber  wenig  hoff- 
nungsreiches Schreiben  A  1 1  h  o  f  f  s  unternommenen  vergeblichen 
Versuch,  EmilFischer  für  den  Göttinger  Lehrstuhl  zu  gewinnen, 
trat  Wallach  die  Nachfolge  Viktor  Meyers  zu  allbekanntem 
Gelingen  an. 

Wir  haben  dieser  Berufimgsangelegenheit  so  ausführlich  Er- 
wähnung getan,  weil  sie  einmal  die  unterschiedliche  Wesensart  der 
Freunde  Meyer  imd  Fischer  illustriert:  Dort  Zaudern  vmd 
Klagen,  hier  männlicher  Ernst  und  Entschluß,  klarer  Blick  und 
nüchterne  Sachlichkeit,  zum  zweiten  aber,  um  darzutun,  w'ie  man 
damals  in  chemischen  Kreisen  die  wissenschaftliche  Bedeutung 
der  beiden  Rivalen  vergleichend  einschätzte.  B  u  n  s  e  n  s  aus- 
gesprochener Wunsch,  der  einstimmige  Beschluß  der  Heidelberger 
Fakultät,  die  Verheißungen  Althoffs  hinsichtlich  der  Nachfolge 
H  o  f  m  a  n  n  s  sprechen  dafür,  daß  noch  im  Sommer  1889  der  aller- 
dings um  vier  Jahre  ältere  Viktor  Meyer  seinem  Würzburger 
Fachgenossen  entschieden  vorgezogen  wurde.  Aber  kaum  waren 
einige  Monate  ins  Land  gegangen,  als  sich  in  diesem  Punkte  ein 
deutlicher  Umschwur^  zu  vollziehen  begann.  Zu  Beginn  des  Jahres 
1890  ging  aus  Emil  Fischers  Werkstatt  die  Mitteilung  hervor, 
daß  auch  die  Mannose  und  die  Lävulose,  zwei  wichtige  Körper  aus 
der  Klasse  der  Zucker,  und  endlich  der  Traubenzucker  selbst,  auf 
synthetischem  Wege  darstellbar  seien.  Die  ganze  chemische  Welt 
geriet  in  Bewegung,  und  der  Wunsch,  den  Würzburger  Forscher 
in  einer  Sondersitzung  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  über 
seine  hochbedeutsamen  Entdeckungen  zusammenfassend  sprechen 
zu  hören,  wurde  nun  immer  dringlicher  laut.  Fischer  gab  diesem 
Verlangen  Folge,  und  so  kam  am  23.  Juni  1890  jener  breit  orien- 
tierende Bericht  über  den  Stand  der  Kohlenhydrat-Forschung  zu- 
stande, der  den  zahlreich  Erschienenen  wie  den  Lesern  der 
„Berichte"  als  ungewöhnliches  Ereignis  in  Erinnerung  verblieben 
ist.  „Ich  habe  niemals",  so  schreibt  Harries,  ein  keineswegs 
rückhaltloser  Bewunderer  Fischers,  „einen  besseren  Vortrag 
nach  Form  und  Inhalt,  voll  Leidenschaft  und  edler  Mäßigung 
gehört.  Der  ganz  große  Forscher  trat  darin  klar  zutage.  Emil 
Fischer  wurde  für  uns  das  Maß  für  alle  anderen  Persönlich- 
keiten." 
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Es  muß  den  damals  in  der  Chemischen  Gesellschaft  Ver- 
sammelten zumute  gewesen  sein,  als  ob  ihrer  Wissenschaft  ein 
neuer  Heiland  erschienen  sei.  Was  bei  der  Lektüre  der  in  den 
Fachzeitschriften  nach  und  nach  gebrachten  Mitteilungen  bereits 
als  höchst  beachtenswert  gewirkt  hatte,  das  gewann  nun  in  der 
sicheren  und  lebhaften  Zusammenfassvuig  des  Autors,  durch  die 
Weissagung  künftiger  Großtaten  und  den  weitzielenden  Ausblick 
in  noch  unerforschte  Gebiete  physiologischer  Zusammenhänge  und 
die  Bekräftigung  chemischer  Theorien  ein  kühnes  und  gewaltiges 
Gepräge.  „Ja,  es  will  mir  scheinen",  so  schloß  der  Redner  in  wohl- 
begründeter Zuversicht,  „daß  die  organische  Synthese,  welche  dank 
den  herrlichen  Methoden,  die  wir  von  den  alten  Meistern  geerbt,  in 
dem  kurzen  Zeitraum  von  62  Jahren  den  Harnstoff,  die  Fette,  viele 
Säuren,  Basen  und  Farbstoffe  des  Pflanzenreichs,  ferner  die  Harn- 
säure und  die  Zuckerarten  erobert  hat,  vor  keinem  Produkte  des 
lebenden  Organismus  zurückzuscheuen  braucht."  Ähnlich  hatte 
sich  einst  vor  30  Jahren  auch  B  e  r  t  h  e  1  o  t  vernehmen  lassen;  aber 
um)  wieviel  reicher  und  bedeutsamer  war  das  Beweismatcrial,  das 
nun  der  37jährige  Würzburger  Forscher  für  das  schier  unbegrenzt 
erscheinende  Vermögen  der  aufbauenden  Laboratoriumstätigkeit 
erbrachte.  In  dem  experimentellen  Illustrieren  seiner  Ausführungen 
durch  Julius  Tafel  unterstützt,  erntete  Fischer  in  jener 
Sitzung  seitens  des  Vorsitzenden  der  Gesellschaft  A.  W.  H  o  f  - 
mann  warme  Worte  der  Dankbarkeit  und  Bewunderung,  und  es 
mag  wohl  diesem  selbst  wie  der  begeistert  Beifall  bezeugenden  Ver- 
sammlung in  jener  Stunde  klar  geworden  sein,  daß  der  also 
Beglückwünschte  den  alleinigen  Anspruch  besitze,  die  akademische 
Nachfolge  des  nun  schon  siebzigjährigen  Olympiers  anzutreten. 

Daheim  in  Würzburg  traf  Fischer  die  Gattin  ängstlich 
wartend,  was  er  über  den  Ausfall  seiner  so  gründlich  vorbereiteten 
Rede  zu  vermelden  habe.  Er  setzte  ein  verdrossenes  Gesicht  auf 
imd  erzählte,  es  sei  ihm  recht  schlecht  ergangen,  da  die  Zuhörer 
immer  gerade  an  den  Stellen,  von  denen  er  sich  die  größte  Wirkung 
versprochen,  laut  und  spöttisch  „Au"  gerufen  hätten.  Frau  Agnes 
geriet  in  größte  Erregung:  „Dachte  ich  es  doch,"  rief  sie  empört, 
„diese  unhöflichen,  niederträchtigen  Preußen!",  wobei  sie  voll- 
kommen zu  vergessen  schien,  daß  ihr  Gatte  doch  eigentlich  gleich- 
falls diesem  mißliebigen  Volksstamme  —  wenn  auch  in  milderer 
Ausgabe  —  angehöre.  Nicht  zwei  Jahre  sollten  ins  Land  gehen,  bis 
ihr,  der  guten  Bayerin,  unwiderleglich  bewiesen  wurde,  daß  die 
zuwidern  Bundesbrüder  im  Norden  für  wahres  Verdienst  zuweilen 
doch  ein  offenes  Auge  und  Verständnis  besitzen. 

Im  Jahre  1889  war  zwischen  den  Höchster  Farbwerken  und  der 
Firma  O  e  h  1  e  r  eine  Patentstreitigkeit  ausgebrochen,  bei  der  man 
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sich  nacli  langwierigen,  durch  beiderseitiges  übelwollen  und 
formales  Schikanieren  gekennzeichneten  Verhandlungen  dahin 
einigte,  K  e  k  u  1  6  und  Fischer  als  Schiedsrichter,  B  a  e  y  e  r 
dagegen  als  Obmann  zu  ernennen,  eine  Regelung,  welche  bei  der 
ebenbürtigen  Sachlichkeit  und  Objektivität  der  drei  Erwählten  zu 
einem  vollkommen  gleichlautenden  Gutachten  und  glatter  Beilegung 
des  Streites  führte.  Die  Laune  des  Schicksals  wollte  es,  daß  noch 
einmal  die  Namen  dieser  drei  großen  Männer,  allerdings  in  viel 
bedeutsamerem  Zusammenhange,  einander  nahe  gerückt  wurden. 
Als  das  schon  so  oft  Erwogene  eintrat  und  am  6.  Mai  1892  H  o  f  - 
nri  a  n  n  aus  seinem  an  Glück  und  Rausch,  an  Erfolg  und  Ruhm  so 
überreichen  Dasein  mitten  von  fröhlichem  Gastmahl  abberufen 
wurde,  betraute  die  Fakultät  den  physikalischen  Chemiker 
L  a  n  d  o  1 1  mit  der  Abfassung  des  Vorschlagschreibens  für  die 
Neubesetzung  des  solchermaßen  freigewordenen,  wichtigsten 
chemischen  Ordinariats  im  Deutschen  Reiche.  Auf  dieser  Liste 
standen  Kekul6,  Baeyer  und  Fischer,  indes  Viktor 
Meyer,  vor  einem  Jahre  noch  Favorit,  zu  dessen  nicht  verhehlter 
Enttäuschung,  zunächst  ausfiel  und  mit  Wislicenus  und 
Ladenburg  nur  als  zweite  Garnitur  in  Bereitschaft  gehalten 
wurde. 

Allein  die  genannten  drei  berühmten  Männer  wiirden  nicht 
mit  gleichem  Nachdruck  den  Ministerium  empfohlen.  K  e  k  u  1  6  , 
der  zwei  Jahre  früher  anläHlich  des  „Benzol-Festes"  schon  so  etwas 
wie  eine  Gedächtnisfeier  erlebt  hatte,  war  n\n'  honoris  causa  auf- 
geführt, da  sich  die  Fakultät  angesichts  seiner  Kränklichkeit  und 
stark  herabgeminderten  Produktivität  von  seiner  Berufung  keine 
Neubelebimg  des  wissenschaftlichen  Betriebes  in  dem  etwas  ein- 
geschlafenen  H  o  f  m  a  n  n  sehen  Institute  versprechen  konnte. 
Baeyer  imd  Fischer  wurden  zwar  aequo  loco  vorgeschlagen, 
der  Referent  verhehlte  aber  nicht,  daß  der  40jährige  Würzburger 
Ordinarius  vor  dem  bereits  im  57. Lebensjahre  stehenden  Münchener 
Meister  so  viel  an  Frische  und  Zukunftsverheißung  voraus  habe, 
daß  dadurch  sein  quantitatives  Minder  an  wissenschaftlicher  Pro- 
duktion und  Schülerzahl  nicht  in  Betracht  komme.  Mit  einem 
Worte:  Die  Berliner  Fakultät  wünschte  Emil  Fischer  als 
Nachfolger  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  s  zu  sehen.  A  1 1  h  o  f  f  las  die  Vor- 
schlagsliste voller  Zustimmung  und  beschloß,  ohne  sich  um 
Baeyer,  geschweige  denn  um  K  e  k  u  1  e  zu  kümmern,  den  Ruf 
an  Fischer  gelangen  zu  lassen  und  mit  aller  Vehemenz  dessen 
Zusage  durchzudrücken. 

Emil  Fischer  lag,  von  einer  Influenza  ergriffen,  'zu  Bett 
und  ließ  sich  von  der  Gattin  den  gerade  im  Druck  erschienenen 
Nachruf  auf  Peter  Grieß  vorlesen,  zu  dem  er  selbst  den  wissen- 
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schaftlichen,  H  o  f  m  a  n  n  aber  den  persönlichen  Teil  geliefert  hatte; 
eben  äußerten  noch  beide  ihre  Freude  und  Bewunderung  angesichts 
des  warmen  Empfindens  und  humorvollen  Erzählertones,  die  der 
greise  Berliner  Meister,  der  teilnehmende  Nekrologe  so  vieler  dahin- 
gegangener Freunde,  noch   immer  seinem  gealterten  Herzen  und 
Geiste  abzugewinnen  vermochte,  als  ein  Telegramm  Tiemanns 
aus  Berlin  eintraf,  welches  den  plötzlichen  Heimgang  Hof  manns 
vermeldete.     Infolge  seiner  Erkältung  konnte  Fischer  dem  Alt- 
meister unter  den  deutschen  Chemikern  nicht  die  letzte  Ehre  er- 
weisen, obwohl  er  sich  durch  die  Hochschätzung  des  Verstorbenen, 
das  Gedenken  an  empfangene  Beweise  des  Wohlwollens  und  seine  Zu- 
gehörigkeit zum  Vorstand  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft, 
dieser  schnell  aufgeblüliten  Gründung  des  Dahingegangenen,  dazu 
lebhaft  gedrängt  fühlen  mochte.    Es  ist  ihm  in  diesen  Tagen  wohl 
schon  zur  Gewißheit  geworden,  daß  er  sich  nun  bald  der  letzten 
und  schwersten  Entscheidung  seines  Lebens  gegenüber  sehen  würde. 
Aber  als   sollte   sich   an   ihm   der   Fluch   einer  periodisch  wieder- 
kehrenden Schicksalshemmung  offenbaren,  befand  er  sich  eben  da- 
mals wieder,  genau  wie  in  der  Zeit,  da  die  Würzburger  Berufung 
schwebte,  in  einem  bedenklich  angegriffenen  Gesundheitszustand. 
Die   Natur,   der  er   so   manches   Geheimnis   abgelauscht,   hatte 
ihn   für   seine    leidenschaftlich    kühne   Neugier   gestraft   luid    sein 
liebstes  Kind,  das  Phenyl-hydrazin,  dem  er  das  erfolgreiche   Ein- 
dringen in  das  weite  Land  der  Kohlenhydrate  verdankte,  plötzlich 
zu  schwerem  Streiche  die  Hand  wider  ihn  erheben  lassen.  Während 
seine  Mitarbeiter,  die  Praktikanten  und  Saaldiener    unter  der  Be- 
rührung der  tückischen  Base  akute  Hautentzündungen,  Hand-  und 
Armschwellungen  oder  nervöse  Beschwerden  davontrugen,  schien 
der  Meister  selbst  Jahre   hindurch   gegen   ihre  Angriffe   gefeit   zu 
sein.     Da  meldete  sich  im  Herbst  1891   eine  heftige  und  zäh  an- 
haltende Darmerkrankung,  die,  der  üblichen  ärztlichen  Behandlung 
Trotz  bietend,  den  ganzen  Winter  hindurch  anhielt  und  vornehm- 
lich in  heftigen  nächtlichen  Koliken  zum  Ausdruck  kam.    Das  Gift, 
welches   den   andern  kräftigen   Organen  Fischers  nichts  anzu- 
haben vermocht,  hatte,  durch  die  Luftwege  und  die  Poren  der  Haut 
in  den  Körper  eindringend,  dort  den  locus  minoris  resistentiae  er- 
griffen, vim  daselbst  für  imm.er  eine  Empfindlichkeit  und  Reizbar- 
keit   zu    hinterlassen.      Erst    die    regelmäßige    Applizierung    von 
P  r  i  e  ß  n  i  t  z  -  Umschlägen    und    strenge    Diät    brachten    ihm    Er- 
leichterung und   den  lang   entbehrten   Schlaf  zurück.     Aber  seine 
Nerven  waren  immer  noch  stark  angegriffen,  imd  mehr  und  mehr 
nahm    ihn    eine    Idiosynkrasie    gegen    Phenyl-hydrazin    gefangen, 
also  daß  er  den  Aufenthalt  in  der  von  Laboratoriumsdüften  durch- 
zogenen Direktorwohnung  des  Würzburger  Instituts  nicht  mehr  er- 
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tragen  konnte  und  für  den  Sommer  ein  Landhaus  vor  der  Stadt 
mietete. 

Ablenkung,  Erfrischung  und  restlos  freundliche  Eindrücke 
brachten  ihm  allerdings  zwischendurch  die  Osterferien  mit  ihrem 
vom  19.  bis  22.  April  1892  zu  Genf  tagenden  internationalen  Nomen- 
klatur-Kongreß. Von  seiner  Gattin  begleitet,  traf  er  dort  die  be- 
deutendsten Chemiker  aller  Länder,  freute  sich  des  guten  und  erfolg- 
reichen \'erlaufs  der  unter  dem  Vorsitze  F  r  i  e  d  e  1  s  stattfindenden 
Sitzungen  und  des  ungetrübten  harmonischen  Zusammenfindens 
der  Mitglieder  aller  Nationen,  die  wie  eine  freundwillig  vereinte 
Familie  beieinander  wohnten  und  die,  ach,  so  trügerische  Ver- 
heißung zu  künden  schienen,  daß  sich  in  nicht  zu  ferner  Zeit  von 
der  Wissenschaft  her  ein  völkerverbündendes,  kriegverhinderndes 
Band  um  die  Menschheit  schlingen  werde. 

Die  wohltuenden  Eindrücke  der  Schweizer  Tage  und  die 
freundliche  Geborgenheit  seiner  Sommerwohnung  hatten  Fischer 
ein  wenig  das  körperliche  Mißergehen  während  der  Wintermonate 
vergessen  lassen,  als  an  einem  strahlenden  Juni-Morgen  der  mehr- 
fach erwähnte  Geheimrat  A  1 1  h  o  f  f  vom  Preußischen  Kultus- 
ministerium unangemeldet  auf  dem  Landhaus  draußen  erschien. 
Er  begann  in  guter  Laune  über  dieses  und  jenes,  über  das  Behagen 
und  die  Anspruchslosigkeit  süddeutschen  Lebens  zu  plaudern  und 
kam  dann,  wie  von  ungefähr,  auf  den  Tod  Hofmanns  und  das 
nun  verwaiste  Berliner  Institut  zu  sprechen.  Fischer,  der  ge- 
wißlich sogleich  ermaß,  wohin  die  Reise  gehe,  erklärte  unum- 
wunden, daß  er  das  erste  chemische  Universitätslaboratorium  des 
Reiches  als  durchaus  unzulänglich  betrachte,  worauf  A 1 1  h  o  f  f , 
nun  plötzlich  Farbe  bekennend,  ihn  geradeaus  fragte,  ob  er  gewillt 
sei,  die  Nachfolge  Hofmanns  und  den  Neubau  eines  Instituts 
zu  übernehmen.  Zugleich  teilte  er  ihm  den  Inhalt  der  Vorschlag.s- 
liste  mit,  welche  die  Berliner  Fakultät  dem  Ministerium  eingereicht 
hatte. 

Gab  es  da  wohl  ein  Zaudern?  Auf  den  Lehrstuhl,  den  Klap- 
roth,  Mitscherlich,  Hofmann  innegehabt,  berufen  und 
•dabei  einem  K  e  k  u  1  e  ,  einem  B  a  e  y  e  r  vorgezogen  zu  werden,  das 
gewiß  gemütliche  und  friedsame,  aber  doch  provinziale  Würzburg 
gegen  die  zu  weltbeherrschenden  Dimensionen  herangewachsene 
Reichshauptstadt  vertauschen  zu  können,  darinnen  sich  Einfluß, 
Ansehen  und  Erfolgsmöglichkeit  um  ein  Vielfaches  gesteigert 
fanden!  Mußte  im  Anblick  dieses  letzten  Zieles  eines  jeden  deut- 
schen Akademikers  nicht  gerade  ein  Mann  von  der  Tatkraft  und 
■der  Schaffenslust  Emil  Fischers  unbedenklich  ein  freudiges 
Ja  zur  Antwort  geben?  Aber  in  seinen  Briefen  und  Lebens- 
■erinnerungen  lesen  wir  ein  anderes.     Es  verletzt»  zunächst  seine 
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Schülerehrfui'cht,  daß  man  in  Berlin  von  der  Präsentierung  seines 
Lehrers  B  a  e  y  e  r  kaum  Notiz  genommen,  und  wir  können  nicht 
ohne   jene   Bewegvmg,   die   uns   ein   jeder   Zug   wahrer  Menschen- 
größe   verspüren    läßt,    die    Worte    lesen,    die    er    noch    am    Tage 
seiner  Befragung  (5.  Juni  1892)  nach  München  schrieb:    „Ich  habe 
A  1 1  h  o  f  f  direkt  gesagt,  wenn  sein  Vorgehen  auch  nur  den  Seht  in 
der  Illoyalität  meinerseits  gegenüber  dem  Mann   erwecken  sollte, 
dem  ich  nächst  meinem  Vater  am  meisten  zu  Dank  verpflichtet  sei, 
so  würde  ich  rundweg  ablehnen."    Nun  wurde  dieses  Bedenken  da- 
durch zerstreut,  daß  A  1 1  h  o  f  f  verbreiten  ließ,  er  habe  B  a  e  y  e  r 
gar    nicht    befragt,    weil    er    von    vornherein    gewußt    habe,    der 
Münchener  Großmeister  denke  nicht  daran,  die  Stätte  seiner  außer- 
gewöhnlichen Erfolge    gegen   Berlin    zu    vertauschen.     Auf    diese 
Weise    erhielt    das    bayerische    Ministerium    den    Eindruck,    daß 
B  a  e  y  e  r  ,  wenn  er  nur  gewollt  hätte,  Hofmanns  Nachfolger  ge- 
worden  wäre,  wodurch   jener  Wunschzettel,  den   ein  irgendwohin 
berufener    Professor    seiner    bis    dahin    vorgesetzten    Behörde    als 
Ultimatum  für  sein  Bleiben  einzureichen  pflegt,  nicht  ganz  unter 
den  Tisch  fiel.    Es  gelang  B  a  e  y  e  r  vielmehr,  einige  kleine  Forde- 
rungen, unter  denen  ihm  die  Ernennung  des  guten  „K  i  n  g"  zum 
Professor  am  wichtigsten  gewesen  zu  sein  scheint,  durchzusetzen. 
Aber  neben   dieser  für  seine   vornehme  und  dankbare  Gesinnung 
zeugenden  Sorge   erfüllte  Emil   Fischer  angesichts  der  nahen 
Schicksalswende  noch  eine  andere  quälende  Frage:    Die  nach  der 
Gestaltung  seines  inneren  Menschenglücks.    In  den  Memoiren  lesen 
wir:    „Nun  stand  ich  vor  der  Notwendigkeit,  zwischen  Würzburg, 
wo  ich  mich  glücklich  fühlte,  und  Berlin,  wovor  mir  graute,  zu  ent- 
scheiden."  Ja,  als  er  schon  den  schweren  Entschluß  gefaßt,  schreibt 
er  an  B  a  e  y  e  r:    „Ich  denke  noch  immer  mit  sehr  gemischten  Ge- 
fühlen an  den  Wechsel  und  suche  mich  mit  dem  Mute  der  Ver- 
zweiflung zu   rüsten."     Allein,   es  war  ein   unausweichliches   Ver- 
hängnis, das  den  größten  deutschen  Chemiker  an  die  bedeutendste 
Wirkungsstätte  des  Reiches  führte.    Das  mochte  er  wohl  selbst  in 
der  Tiefe  seines  Bewußtseins  beschlossen  fühlen.     „Mein  Leid  und 
mein  Mitleiden",  so  ruft  Zarathustra,  als  er  sich  zum  letzten 
Aufbruch  rüstet,  „was  liegt  daran?   Trachte  ich  denn  nach  Glücke? 
Ich    trachte    nach    meinem    Werke."      Zudem    wußte    sich    Emil 
Fischer  stark   genug,  seine  Freuden   und  Beglückungen   umzu- 
biegen imd  abzuwenden,  so  wie  es  seine  Mission  erfordern  würde. 
Und  sein  Entschluß  fiel  ihm  um  so  leichter,  als  alle,  die  ihm  nahe- 
standen,  eindringlichst   zur  Annahme   rieten:    Frau   Agnes,   die 
trotz  ihrem  Hängen  an  der  süddeutschen  Heimat  doch  voll  Ehrgeiz 
ihren  Gatten  an  Deutschlands  erster  Lehrstätte  zu  sehen  verlangte, 
der  84  jährige  Vater  Laurenz,  der  in  seinem  rheinischen  Deutsch; 
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dem    Sohne    schrieb:     „Ein    solcher   Ruf    darf    man    nach    meiner 
Meinung    nicht    ablehnen,    ohne    undankbar    zu    sein",    und    ihm 
schnell   herbeigereisl,  vorhielt,  dafi   man  jeder  Zeit  von    Berlin 
wieder  in   die   Provinz  zurückkehren   könne,   dafi   ihm   aber   7um 
zweiten  Male  schwerlich  die  Möglichkeit  winken  würde,  den  ent- 
gegengesetzten Weg  zu  tun.     Auch  zeigte  man  Fischer,  als  er 
zu  kurzer  Information  in  der  Reichshauptstadt  weilte,  von  selten 
des    Preußischen    Kultusministeriums    größtes    Entgegenkommen, 
verhieß  ihm,  in  Bälde  ein  stattliches  Institut  zu  errichten  und  aus- 
reichende Mittel  für  einen  erstklassigen,  wissenschaftlichen  Betrieb 
flüssig  zu  machen.     Demgegenüber  behandelte  ihn  die  bayerische 
Behörde   mit   denkbarstem   Ungeschick.     Nicht   nur   ließ   ihn    der 
Kultusminister    in  München    IMj  Tage    lang    auf  Audienz    warten, 
sondern  gab  ihm  auch  alsdann  in  verärgerter  Weise  zu  verstehen, 
daß  es  nicht  korrekt  und  dankbar  von  ihm  sei,  nun,  da  der  Würz- 
burger Neubau  bewilligt  wäre,  Bayern  leichten  Herzens  den  Rücken 
zu  kehren.    Fischer,  der  in  seinem  ganzen  Leben  auf  unantast- 
bare Reinlichkeit  des  Denkens  und  Handelns  geachtet  hat,  gab  ver- 
letzt und  unwillig  zurück,  daß  man  doch  nicht  ihm  persönlich  das 
lange  vorenthaltene  Institut  errichte,  und  daß  der  Minister  außer- 
dem jaf  den  Bau  einfach  unterlassen  könne,  da  noch  kein  Spaten- 
stich getan  und  die  einzige  für  das  neue  Laboratorium  geleistete 
Arbeit  der  Entwurf  des   Planes  sei,  den  er  selber  seinen   karget» 
Mußestunden  abgerungen  habe.     Diese  Umstände   trugen  begreif- 
licherweise   zur    katalytischen    Beschleunigung    des    unausweich- 
lichen   Entschlusses    bei,    der    nunmehr    schnell     gefaßt    wurde. 
Fischer    gab    sich    keiner    Scheidenswehmut    nutzlos   hin.     Am 
17.  Juni  schrieb  er  dem  Preußischen  Kultusminister  Bosse  seine 
Zusage  und  reiste  sogleich  mit  der  Gattin  nach  Berlin,  um  sich 
für  das  Wintersemester  ein  Unterkommen  zu  sichern,  da  die  Witwe 
Hofmanns  noch  bis  zum  Frühjahr  1893  die  Dienstwohnung  in 
der    Dorotheenstraße    zu    behalten    wünschte.     Herzlich    war    der 
Empfang,   den   man   in    akademischen   Kreisen   dem   schönen   und 
schlicht-sympathischen    Paare    entgegenbrachte.      In    der    pracht- 
vollen   Direktorbehausung    der    Physikalisch-technischen    Reichs- 
anstalt   gab    ihm    zu    Ehren    H  e  1  m  h  o  1 1  z    ein    Abendessen,    zu 
welchem    angesehene    Mitglieder    der    wissenschaftlichen    und    in- 
dustriellen Welt  geladen  waren.    Auf  die  freundlichen  Begrüßungs- 
worte,    die    der    Gastgeber    dem    künftigen    Kollegen    und    geiner 
schönen  Gattin  darbrachte,  hielt  Fischer  eine  dankbare  Antwort- 
rede,   die,    wiewohl    nicht    mehr    bewahrt,    dennoch    dem    Selbst- 
biographen  getreu   in   Erinnerung   verblieben   und   die   wiederum 
typisch  für  die  geistvoll  verknüpfende,  aber  oft  ein  wenig  äußer- 
lich und  virtuos  anmutende  Art  seiner  Toaste  ist:    Die  Kepler- 
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sehen  Gesetze  und  die  Planetenbewegung  dienten  als  Ausgang,  um 
schließlich  Frau  v.  H  e  1  m  h  o  1 1  z  als  Zentralsonne  triumphierend 
herauszuheben.  Es  belegt  die  hohe  Wertung,  welche  Fischer 
seinen  Gelegenheitsreden  beimaß,  daß  er  die  ihm  dauernd  bewahrt 
gebliebene  Gunst  der  bedeutenden  Frau  auf  diese  erste  Huldigung 
zurückführt. 

Seitdem  hat  er  zu  Tisch  und  Tafel,  zu  Begrüßung  und  Abschied, 
zu  familiären  und  dienstlichen  Festen  \md  Jubiläen  gar  oft  und 
nicht  ohne  eigene  Befriedigung  das  Wort  ergriffen.  Es  ist  gewiß  für 
jeden  ein  unvergeßlicher  Genuß  gewesen,  seine  mit  lebendig  und 
doch  weich  klingendem  Organe  vorgebrachten  Reden  zu  hören,  vmd 
noch  heute  scheint  es  der  Mühe  verlohnend,  seine  zahlreichen 
schriftlich  oder  gedruckt  erhaltenen  Ansprachen  nachzulesen.  Wie 
er  in  fast  gauklerhafter  Gewandtheit  die  Gedanken  zu  verknüpfen 
und  zu  lösen  verstand,  dabei  stets  ein  wenig  aus  der  Welt  seiner 
Wissenschaft,  und  sei  es  nur  in  gewagtester  Karikatur,  hinein- 
zuspinnen wußte,  wie  er  alles  im  ausgleichenden  Kolorit  der  Laune 
und  des  Humors  untertauchen  ließ,  oder  ernsteren  Betrachtungen 
stets  eine  neue,  originelle  Seite  abgewann,  das  war  von  einer 
Wirkung,  die  Fachmann  und  Laien  gleichermaßen  zu  erfassen 
pflegte.  Wir  denken  an  die  retrospektiven  Betrachtungen  bei  der 
25  jährigen  Doktorfeier  seines  Freundes  Knorr,  an  die  in  Jules 
Verneschem  Stile  gehaltenen  Zukunftsträumereien  anläßlich  des 
R  a  m  s  a  y  -  Vortrages  in  der  Chemischen  Gesellschaft,  an  die  wohl- 
gerundeten Rück-  und  Ausblicke,  die  er  dem  70  jährigen  Kollegen 
L  a  n  d  o  1 1  und  dem  das  gleiche  Alter  erreichenden  Freunde 
Gustav  Krämer  eröffnete;  wir  denken  an  die  des  Ernstes  wie 
des  Scherzes  Schale  gleichermaßen  füllenden  Ansprachen  bei 
seinem  25  jährigen  Doktorjubiläum  und  seinem  60.  Geburtstag,  vor 
allem  aber  auch  an  die  entzückenden  Bierreden,  die  er  anläßlich 
von  Ausflügen  seines  Instituts  zu  halten  pflegte,  rhetorische  Ge- 
nüsse, die  über  Tag  und  Jahr  hinaus  ihre  Frische  bewahren  und 
deshalb  der  Drucklegung  nicht  vorenthalten  werden  dürften.  Mag 
darin  auch  die  spontane  und  bewegende  Äußerung  des  Gemüts- 
lebens zugunsten  der  überlegenen  Betätigung  eines  fein  geschliffe- 
nen Intellektes  zurücktreten,  mag  der  voll  Idealismus  und  Lebens- 
sehnsucht steckende  Student  darin  vielleicht  die  Poesie  vermissen, 
die  seine  wundervolle,  erste  Freiheit  mit  Sang  und  Klang  und  Liebe 
warm  und  unvergeßlich  durchleuchtet,  und  die  A.  W.  Hofmann 
so  leicht  imd  natürlich  zu  Gebote  stand,  so  wird  doch  der  gereiftere 
Geschmack  an  der  zuversichtlichen  und  heiteren  Weltbetrachtung, 
wie  sie  Fischers  Reden  durchzieht,  eitel  Wohlgefallen  finden. 

Wenn  so  der  Neuberufene  dem  herzlichen  Glückauf,  das  ihm 
aus    Berliner   akademischen    Kreisen    entgegentönte,    fröklich    und 
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wohlgelaunt  geantwortet  und  aus  dem  Begrüßungstrunk  Kräfti- 
gung und  Ertüchtigung  geschlürft  hatte,  so  lag  ihm  doch  der  Ge- 
schmack eines  letzten  Tropfens  Wermut  auf  der  Zunge.  Gewiß 
wurde  ihm  von  allen  Seiten,  von  den  stolzbeglückten  Verwandten 
und  Freunden  sowie  den  neidlosen  Fachgenossen,  so  von  B  a  ey  e  r, 
den  beiden  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  und  K  n  o  r  r  —  der  eine  „ganz  un- 
sinnige" Freude  empfand  —  die  aufrichtigste  Genugtuung  und  Ber 
glückwünschuiig  zum  Ausdruck  gebracht;  aber  schon  bei  seinem 
damaligen  zweiten  Besuche  begann  man  in  Berliner  Universitäts- 
kreisen ein  wenig  die  Decke  zu  lüften,  die  dem  Fernerstehenden  die 
reich  bemessenen  Verpflichtungen  und  Beanspruchungen  eines 
dortigen  Hochschullehrers  verhüllt.  „Sie  werden  sich  wundern," 
sagte  gelegentlich  der  ihm  von  Straßburg  her  wohlbekannte 
Physiker  K  u  n  d  t ,  „über  den  Pack  Arbeit,  den  man  hier  einem 
Professor  aufladet."  „Aber  warum  haben  Sie  mir  das  nicht  früher 
mitgeteilt,"  gab  Fischer  erschrocken  zurück,  „als  ich  Sie,  meinen 
\erehrten  Lehrer,  über  die  hiesigen  Verhältnisse  im  Vertrauen 
befragte?"  „Ja,  lieber  Freund,"  erwiderte  Kundt  mit  listigem 
Schmunzeln,  „dann  wären  Sie  halt  nicht  gekommen." 

Dies  beunruhigende  Wort  hing  ihm  nach,  als  er,  stumm  an 
der  Gattin  Seite,  wieder  gen  Süden  fuhr.  Er  rief  sich  die  hastige 
Stadt  zurück  mit  ihrer  anmaßenden  Bewohnerschaft,  daran  er  bei 
seinem  ersten  Verweilen  so  großes  Ärgernis  genommen,  er  dachte 
an  das  unzulängliche  Institut  in  der  Georgenstraße,  an  die  wohl- 
bekannten Mühen  und  Kämpfe,  die  Entwurf  und  Errichtung  eines 
Neubaues  erfordern  würden,  an  die  öde,  zeitverschlingende  Lehr-, 
Verwaltungs-  und  Repräsentationsbetätigung;  und  dann  sah  er  noch 
einmal  das  lieb  vertraute  Würzburg  vor  sich  mit  dem  Frieden  und 
der  Verheißung  gesicherten  und  gesegneten  Forschens.  Sollte  er 
nicht  doch  noch,  und  zwar  sogleich,  auf  der  nächsten  Station  seine 
Zusage  telegraphisch  widerrufen?  Aber  es  war  nur  ein  letztes 
Wölkchen  bänglichen  Schwankens.  Er  fühlte  sich  dem  Preußischen 
Kultusminister  gegenüber  durch  sein  Wort  gebunden;  die  Brücken 
nach  München  hin  waren  zudem  schon  abgerissen;  die  bayerischen 
Behörden  grollten  ihm.  Der  Würfel  war  geworfen.  Das  Schicksal 
mußte  seinen  schweren  Lauf  nehmen. 

Es  mag  Fischer  damals  wie  ein  burleskes  Schattenspiel  seines 
eigenen  verantwortvmgs-  und  folgenreichen  Entschließens  ange- 
mutet haben,  daß  gerade  zur  gleichen  Zeit  sein  über  des  Sohnes 
Entscheidung  äußerst  beglückter  Vater  aus  früher  dargelegten 
Gründen  den  seit  56  Jahren  innegehabten  Euskirchener  Wohnsitz 
aufzugeben  imd  in  Hinkunft  von  Stadt  zu  Stadt  herumzuvagabuii- 
dieren  sich  schlüssig  wurde.  Freilich  hatte  der  84  jährige  Wanderer 
auch  ein  wesentlich   leichter  geschnürtes  Bündel:   Ein  Weniges  an 
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Kleidung  und  Wäsche,  eine  Feldflasche,  vielleicht  ein  Kartenspiel, 
sein  Hauptbuch,  dazu  eine  Flinte;  das  war  es,  was  er  von  seiner 
Habe  als  wertvoll  und  mitnehmenswürdig  erachtete.  Demgegenüber 
war  des  Sohnes  Bürde  an  dinglichem  Besitz  und  innerer  Verpflich- 
tung weitaus  beträchtlicher.  Für  die  Verpackung  von  Möbeln  und 
Hausrat  zeigte  sich  wohl  Frau  Agnes  eifrig  bemüht;  daneben 
aber  galt  es,  den  Bestand  an  Büchern,  Präparaten  und  Apparaten 
und  das  noch  nicht  zum  Abschluß  gebrachte  Material  an 
Forschungsergebnissen  mitzuführen,  was  wiederum  die  Übersied- 
lung mehrerer  Mitarbeiter  und  Gehilfen  erforderlich  machte. 
P  i  1  o  t  y  ,  der  Däne  F  o  g  h  und  Lorenz  Ach,  ein  Bruder  des 
früher  erwähnten  Friedrich,  fanden  sich  auch  sogleich  bereit, 
dem  Lehrer  nach  Berlin  zu  folgen,  indes  W.  Wislicenus  und 
Tafel  in  Würzburg  verblieben,  da  die  ihrer  akademischen  Stellung 
angemessenen  Posten  im  H  o  f  m  a  n  n  sehen  Institut  bereits  besetzt 
waren.  Als  Präparator  nahm  Fischer  den  heute  noch  in  Berlin 
tätigen  J.  W  e  t  z  e  1  mit,  einen  findigen  Kopf  imd  guten  Beobachter, 
der,  ohne  jede  Vorbildung  zu  besitzen,  mehrere  sehr  praktische  und 
originelle  Glasapparate  konstruierte,  allmählich  für  das  ganze 
Institut  die  Elementaranalysen  mit  schneller  und  sicherer  Hand 
ausführte  und  dem  jeweiligen,  bleichen  und  zitternden  Vorlesungs- 
assistenten —  denn  die  Luft  in  Fischers  grofiem  Kolleg  war  von 
höchster  Spannung  erfüllt  —  eine  stets  zuverlässige  Hilfsstellung 
leistete. 

Zu  allem  kam  für  den  scheidenden  Ordinarius  noch  die  Sorge 
um  eine  würdige  Nachfolge,  welcher  sich  kein  auf  das  Ansehen 
imd  die  Tradition  seiner  ehemaligen  Wirkvmgsstätte  bedachter 
Gelehrter  zu  entschlagen  vermag.  Schrieb  doch  noch  der  alte 
Wislicenus,  als  er  Fischer  zu  seiner  Berliner  Berufung 
beglückwünschte,  daß  es  ihm,  als  früherem  Würzburger,  durchaus 
nicht  gleichgültig  sei,  wer  nun  die  chemische  Lehrkanzel  der  dor- 
tigen Universität  besteigen  würde.  Als  Emil  Fischer  von 
Erlangen  schied,  hatte  sich  diese  Frage  leicht  und  reibungslos 
erledigen  lassen,  da  sein  wohlbewährter  und  bei  Fakultät  wie 
Ministerium  gut  gelittener  Vetter  Otto  das  Erbe  ohne  weiteres 
antrat.  In  Würzburg  dagegen,  wo  man  mit  Recht  höhere  Ansprüche 
zu  stellen  hatte,  machten  sich  beträchtliche  Schwierigkeiten  geltend. 
Viktor  Meyer,  zu  welchem  der  Physiker  Röntgen  zwecks 
Sondierung  gereist  war,  hatte,  im  Besitz  eines  recht  stattlich  reno- 
vierten Instituts  und  einer  angenehmen  beruflichen  und  gesell- 
schaftlichen Lebenslage,  sogleich  mit  glattem  Nein  geantwortet. 
TheodorCurtiusin  Kiel,  an  den  die  nächste  Befragung  erging, 
lehnte  gleichfalls  ab,  da  er  sich  in  der  mächtig  aufstrebenden  Hafen- 
stadt recht  am  Platze  fühlte  und  mit  den  unberechenbaren  bayeri- 


125 

sehen  Behörden  nichts  zu  tun  haben,  vor  allem  aber  die  dreijährige 
Zwangsarbeit  der  Neubau-Errichtung  nicht  auf  sich  nehmen  wollte. 
Im  September  erging  dann  der  Ruf  an  Hantzsch  in  Zürich,  der 
ihm  ohne  Zaudern  Folge  leistete,  aber  erst  zu  Ostern  1893  die  neue 
Stellung  anzutreten  vermochte.  Inzwischen  übernahm  Wilhelm 
W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  ,  der,  wie  alle,  über  das  Scheiden  des  verehrten 
Meisters  und  Freundes  tief  betrübt  war,  interimistisch  die  Leitung 
des  Würzburger  Instituts.  Die  zahlreichen  Briefe,  die  er  fortan  an 
seinen  Lehrer  gerichtet  und  von  ihm  empfangen  hat,  zeigen  ebenso 
wie  die  Schreiben  Knorrs  und  die  mannigfaltigen  Grüfie  und 
Erinnerungszeichen,  die  während  des  Weltkrieges  jüngere  Mit- 
arbeiter aus  Schützengraben  und  von  ferner  Wacht  an  E  m  i  T 
Fischer  richteten,  in  welchem  Maße  dieser  außergewöhnliche 
Mann,  der  selbst  seinem  Lehrer  B  a  e  y  e  r  unwandelbare  Treue 
bewahrt  hat,  bei  allen  ihm  einmal  nahe  Gewesenen  dies  beste 
deutsche  Gefühl  zu  wecken  wußte. 

Wie  der  Prophet,  ehe  er  auszieht,  seine  Botschaft  zu  verkünden, 
zu  Sammlung  und  Einkehr  die  Einsamkeit  aufsucht,  so  barg  sich 
auch  unser  Meister  vor  der  Übernahme  des  neuen  Amtes  für  einige 
Zeit  in  der  Stille.  Den  Würzburger  Freunden  sagte  er  ein  kurzes, 
gewiß  aus  bewegtem  Herzen  kommendes  Lebewohl,  die  beiden  Söhn- 
chen wurden  zu  den  Großeltern  nach  Ambach  gebracht;  er  selbst 
aber  wandte  sich  mit  der  Gattin  nach  Berchtesgaden,  wo  ihnen  noch 
einmal,  bevor  der  Strudel  der  Großstadt  sie  verschlingen  würde^ 
eine  Frist  der  fremidlichsten  Abgeschiedenheit  gegönnt  wurde.  Das 
Anerbieten,  im  November  des  Jahres  vor  der  Chemischen  Gesell- 
schaft die  Gedächtnisrode  auf  H  o  f  m  a  n  n  zu  halten,  schlug  er  aus, 
da  er  für  diese  Aufgabe  den  langjährigen  Freund  des  Altmeisters, 
der  auch  zugleich  sein  Schwager  war,  den  finiher  erwähnten 
Ferdinand  Tiemann,  als  geeigneter  ansah  und  zudem  seinen 
Kopf  für  die  Auseinandersetzung  mit  den  großen,  ihn  ganz  erfüllen- 
den Hoffnungen  und  Entwürfen  freihalten  wollte.  Auf  den  stillen 
Gängen  durch  Wald  und  Bergeshang  spann  er  Pläne  für  die  vor  ihm 
liegende  Epoche  des  Großmeistertums,  teilte  Zeit  und  Stoff,  soweit 
sie  sich  überschauen  ließen,  dem  Gebot  der  Dringlichkeit  imd  des 
optimalen  Effektes  folgend,  systematisch  ein,  fühlte  alle  Körper- 
schwäche von  sich  abfallen,  die  inneren  Kräfte  dagegen  mit  der 
Aufgabe  wachsen  und  blickte  von  seiner  Entrücktheit  herrschend 
auf  die  grimme  Tiefe,  scheiternd  oder  landend  seinen  Göttern  ver- 
trauend. 

So  ist  es  \ms,  als  begleiteten  Emil  Fischer  bei  seinem  Auf- 
bruch zur  neuen  Arbeitswelt  jene  Worte,  darinnen  eines  der  merk- 
würdigsten Bücher  aller  Zeiten  ausklingt:  „Und  er  verließ  seine 
Höhle,  glühend  und  stark,  wie  eine  Morgensonne,  die  aus  dunklen 
Bergen  kommt." 
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Schwer  und  entmutigend  bedünkt  es  den  Biographen,  ein  er- 
schöpfendes und  wohlgerundetes  Bild  von  dem  Leben  und  Wirlcen 
Emil  Fischers  während  der  letzten,  längsten  und  bedeutungs- 
vollsten Periode  seiner  akademischen  Tätigkeit,  während  der  Zeit 
des  Berliner  Ordinariats   zu   entwerfen.     Denn   die  Hauptstadt 
des  Deutschen  Reiches  hebt  sich  vor  den  Orten    der  Provinz    wie 
auch  den  Residenzen  der  Bundesstaaten    nicht  lediglich  durch  ein 
quantitatives  Mehr,    durch    eine    gesteigerte  liitensität    ihrer  An- 
forderungen   und  Bindungen   ab,   sondern   ihre  Behörden,    Institu- 
tionen, Korporationen  und  Veranstaltungen  erhalten,  selbst  da,  wo 
sie    rein    preußischen    Belangen    dienen,     eine    besondere,     sonst 
nirgends  nachweisbare,  qualitative  Tönung,  die  den  Zugewanderten 
zu  neuer  spezifischer  Einstellung  zwingt.    Gewiß  gab  es  in  Würz- 
burg ein  angesehenes  chemisches  Institut;    aber  was  bedeutete  es, 
verglichen  mit  der  die  Augen    der  ganzen  naturwissenschaftlichen 
Welt    auf    sich    ziehenden  Arbeitsstätte  Berlins.     Auch    chemische 
Vereinigungen   fanden    sich    an   allen  größeren   Universitätsorten; 
keiner  aber  war  die  über  die  Landesgrenzen  hinausweisende  \md 
verpflichtete  Bedeutung  der  Deutsclien  Chemischen  Gesellschaft  zu 
eigen.      Und    wenn     in     den     Residenzen     einiger    Bundesstaaten 
wissenschaftliche  Akademien  gegründet  waren,    so  galt  doch   die 
unter  dem  Schirm  der  Hohenzollern  stellende  Preußische  Akademie 
der  Wissenschaften  sclilechthin  als  die  Verkörperung  der  geistigen 
Hochentwicklung     unseres    ganzen     \^olkes.     Die     schwarz-weißen 
Behörden  waren  mehr  als  die  Sachwalter    des  größten  deutschen 
Bundesstaates;  in  ungeschriebenem  Gesetze  strahlten  sie  ihren  Ein- 
fluß über  das  ganze  Reich  hinaus.    Dazu  kamen  all  die  ausschließ- 
lich diesem  zugeliörenden  Faktoren:    die  Reichsämter  und  hohen 
Funktionäre,   die  kaiserliche   Hofhaltung    und    das    diplomatische 
Getriebe.     Und  wir  begreifen,  daß  sich  Emil  Fischers    Leben 
und  Wirken,  die  sich  bisher    in  Übersichtlichkeit    am  Faden    der 
chronologischen  Entwicklung  darlegen  ließen,  immer  mehr  in  ein 
vielfältig  gebrochenes  und  spiegelndes  Phänomen  auflösen  mußten, 
dem  beschreibend  gerecht  zu  werden,  das  Können  des  Berichtenden 
auf  die  schwerste  Probe  stellt,  zumal  als  man  von  ihm  mit  Fug  eine 
in  lebendigem  Fluß  dahinziehende  und  nicht  nach  imverbundenen 
Gruppen  gegliederte  Schilderung  verlangen  kann.  Es  kommt  hinzu, 
daß,  je  näher  wir  an  die  Gegenwart  heranrücken,  das  Beachtung 
heischende  briefliche  und  dokumentarische  Material  ständig  wächst 
imd  die  mündlichen  Berichte  der  Miterlebenden  sich  in  zunehmen- 
der Fülle  drängen.    Dagegen  hat  der  verläßlichste  und  das  Erlebt« 
so  wohl    disponierende    Gewährsmann,    der    Autobiograph    selber, 
seiner  Berliner  Zeit,  deren  übersichtliche  Schilderung  übrigens  auch 
ihm    —    seinen    brieflichen    Ätißerungen    zufolge    —    als    äußerst 
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schwierig  erschienen  ist,  nur  gewisse  Beziehungs-Komplexe  abge- 
wonnen und  ihrer  gespanntesten  und  tragischsten  Periode,  der 
Kriegsjahre,  nicht  mehr  gedenken  können,  da  ihm  der  Tod  zu  früh 
den  Griffel  entriefl. 

Trotzdem  wollen  wir  versuchen,  aus  den  umfänglichen  schrift- 
lichen und  mündlichen  Unterlagen,  aus  fremden  und  eigenen  Ein- 
drücken heraus  das  Bild  fertigzustellen,  das,  wie  vielen  Motiven 
es  auch  Rechnung  trage,  doch  die  geschlossene  und  stetig  zu- 
nehmende Größe  des  Mannes  erkennen  läßt,  von  dem  H  a  r  n  a  c  k 
in  seiner  Grabrede  nur  zu  wenig  gesagt  hat,  wenn  er  ihn  den  „heim- 
lichen König  seiner  Wissenschaft"  benannte;  denn  seines  Reiches 
Grenzen  dehnten  sich  weit  über  die  Provinzen  seines  Spezialfaches 
hinaus. 

„Vor  den  Erfolg  haben  die  Götter  den  Schweiß  gesetzt";  das 
mochte  sich  der  ^'ierzigjährige  seufzend  und  wiederum  beschwich- 
tigend gestehen,  als  er  in  die  Hauptstadt  einzog.  Schon  im  engen 
Bezirk  des  Häuslichen  traf  er  sofort  auf  Verdrießlichkeit  und  Ärger. 
In  Tränen  aufgelöst,  empfing  ihn  die  um  einiges  vorausgereiste 
Gattin,  da  sie  sich  in  ihrer  weichen  und  gütigen  Art  den  Unbilden 
eines  Berliner  Einzuges  nicht  gewachsen  fühlte.  Schon  damals  muß 
in  der  verwünschten  Spreestadt  das  Volk  der  Packer  und  Träger 
so  wüst  und  übel  gewesen  sein,  daß  es  nur  dem  bajuvarischen  Auf- 
treten und  Wortschatz  des  hilfsbereit  herbeigeeilten,  hünenhaften 
Dr.  P  i  1  o  t  y  zu  danken  war,  wenn  die  Ärmste  vor  vollkommener 
Verzweiflung  bewahrt  blieb.  Als  dann  die  Behausung  in  der 
Kaiserin-Augusta-Straße  allmählich  ein  wohnliches  Aussehen  an- 
genommen hatte,  brachte  Fischer  die  tägliche  Fahrt  nach  dem 
in  ziemlicher  Entfernimg  belegenen  Institut  ein  weiteres  Moment 
des  Unbehagens.  Ein  besonders  strenger  Winter  mit  starkem 
Schneefall  machte  die  Straßen  schwer  passierbar  und  den  Drosch- 
kengäulen, denen  sich  der  neue  Ordinarius  zum  Hin  und  Her  oft 
sechsmal  am  Tage  anvertrauen  mußte,  das  Leben  reichlich  sauer. 
Durchfroren  und  mißgelaunt  entstieg  er  alsdann  dem  unbequemen 
Gefährt  und  konnte  auch  aus  den  Eindrücken,  die  ihm  das 
H  o  f  m  a  n  n  sehe  Institut  bei  näherem  Bekanntwerden  bereitete, 
keinerlei  Aufrichtung  gewinnen. 

Nur  ganz  erlesene  Menschen  besitzen  das  Vermögen,  Lorbeer 
und  Weihrauch  ohne  Schaden  über  sich  ergehen  zu  lassen.  War 
dem  verstorbenen  Olympier,  wie  schon  das  Poppelsdorfer  Institut 
es  bewiesen  und  das  Berliner  es  aufs  neue  lehrte,  bei  der  Errichtung 
chemischer  Arbeitsstätten  keine  sonderlich  glückliche  Hand  be- 
schert gewesen,  so  hatte  er  nun  durch  Alter  und  großstädtische 
Ablenkimg,  Ruhm  imd  Bewunderung  umsponnen,  das  erste  wissen- 
schaftliche Laboratorium  des  Reiches  mehr  und  mehr  dem  Schlaf 


136 

und  Staub  anheimfallen  lassen.  F"ür  Fischer  trat  dabei  aber  als 
erschwerende  Bindung  hinzu,  daß  er  nach  den  ihm  gemachten  Zu- 
sagen das  Vorgefundene  nur  wie  ein  schnell  zu  überwindendes 
Provisorium  betrachten  und  deshalb  alle  aufbessernden  Änderungen 
auf  das  Unumgänglichste  beschränken  mußte.  Hätte  er  früher 
gewußt,  daß  es  ihm  bestimmt  war,  noch  bis  zum  Ende  des  Jahr- 
hunderts dieser  mangelhaften  Stätte  verhaftet  zu  sein,  so  wäre  er 
dem  Ruf  nach  Berlin  wohl  schwerlich  gefolgt  oder  aber  sogleich,  des 
Künftigen  ungeachtet,  mit  durchgreifender  Umgestaltung  an  das 
Institut  in  der  Georgenstraße  herangetreten.  So  aber  sorgte  er  nur 
iür  Abstellung  zweier  besonders  peinlich  wirkender  Mißstände:  der 
schlechten  Ventilation  —  das  war  nun  mal  sein  Steckenpferd  — 
und  der  ungenügenden  Beheizung.  Wie  in  Würzburg,  so  ließ  er  auch 
hier  noch  während  der  Herbstferien  in  tJbungssaal  und  Privat- 
laboratorium jenes  einfache  Lüftungssystem  anbringen,  das  ver- 
mittels einer  zum  Dach  hinaufführenden,  mit  Lockflamme  ver- 
sehenen Röhrenleitung  für  gründliche  Entfernung  schädlicher  Gase 
Gewähr  bot.  Zum  andern  betrieb  er  energisch  die  Aufstellung 
mehrerer  Kohlenöfen,  da  die  ärmeren  Praktikanten  zur  Winterszeit 
a,n  ihrem  Arbeitsplatz  elend  froren,  während  die  Bemittelten  unter 
ihnen  durch  Anbringung  kleiner,  das  Institut  finanziell  empfindlich 
belastender  Gasöfen  sich  die  erforderlichen  Kalorien  einzuverleiben 
trachteten.  Hinsichtlich  der  geldlichen  Bewilligung  schien  zunächst 
alles  glatt  verlaufen  zu  sollen:  Der  frühere  recht  bescheidene 
Jahresetat  von  15  000  Mark  wurde  auf  20  000  Mark  erhöht  und  außer- 
dem die  Anstellung  zweier  weiterer  Assistenten  zugestanden.  Aber 
schon  die  Auffüllung  und  Ergänzung  des  allzu  dürftigen  Inventars 
führte  zu  einem  scharfen  Konflikte,  bei  welchem  A  1 1  h  o  f  f  zeigte, 
daß  er  nicht  nur  liebenswürdige  Briefe  zu  schreiben  und  behagliche 
Plaudereien  zu  veranstalten  vermochte,  sondern  auch,  sobald  er  sich 
seines  Mannes  versichert  glaubte,  mit  unverhüllter  Rücksichtslosig- 
keit zugunsten  seines  Ressorts  vorzugehen  verstand.  Er  stellte 
unter  Ignorierung  früher  gemachter  Zusagen  an  den  neuen 
Ordinarius  das  naive  Ansinnen,  das  Inventar  aus  eigener  Tasche 
seinen  Wünschen  entsprechend  zu  vervollständigen.  Fischer 
hing  nicht  am  Gelde;  von  Würzburg  hatte  er  an  Baeyer  ge- 
schrieben, daß  er  nicht  wisse,  was  er  mit  den  ihm  zugehenden 
Mitteln  anfangen  solle.  War  er  für  sich  selbst  und  sein  Haus  spar- 
sam, so  entsprang  dies  seiner  Bedürfnislosigkeit  in  Genüssen 
irgendwelcher  Art.  Aber  er  besaß,  wir  sahen  es  schon  früher,  ein 
ungemein  scharfes  Empfinden  für  Billigkeit  und  Korrektheit  wie  in 
menschlichen  so  in  geschäftlichen  Dingen.  Daher  gab  er  denn  auch 
dem  machtübenden  A  1 1  h  o  f  f  mit  aller  Deutlichkeit  zu  verstehen, 
daß  er  keineswegs  gesonnen  sei,    sich    en  quantite  negligeable  be- 
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handeln  zu  lassen  und  auf  das  ihm  absprachgemäO  Zustehende  ohne 
Grund  Verzicht  zu  leisten.  Es  muß  eine  recht  interessante  Stunde 
gewesen  sein,  da  diese  beiden  bedeutenden  Männer  zum  ersten  Male 
ihre  Kräfte  maßen,  und  gewiß  war  sie  für  deren  künftige  Beziehung 
von  entscheidendem  Einfluß.  A  1 1  h  o  f  f ,  klug  und  von  schnellem 
Erfassen  materieller  und  seelischer  Werte,  trotz  allem  Herrentum 
das  Persönliche  hinter  das  Sachliche  stellend  und  gleichgestimmte, 
willensstarke  Naturen  gelten  lassend,  hat  sich  fürderhin  nicht  mehr 
an  dem  neuen  Ordinarius  für  Chemie  vergriffen;  denn  der  Biograph 
berichtet,  daß  sich  alle  ferneren  Verhandlungen  zwischen  ihm  und 
dem  Minister-Berater  fast  immer  in  angenehmer,  durchaus  objek- 
tiver Form  abgespielt  haben.  Ja,  A 1 1  h  o  f  f  machte  es  mehr  mid 
mehr  zum  Brauch,  bei  den  unsere  Wissenschaft  betreffenden  Be- 
rufungen den  Rat  Fi  s  c  h  e  r  s  einzuholen.  Freilich  kam  es  auch  in 
diesem  letzteren  Verhältnis  noch  einmal  zu  einem  Meinungsaus- 
tausch, der  allzu  charakteristisch  ist,  um  hier  verschwiegen  zu 
werden:  Wieder  einmal  hatte  der  Geheimrat  den  Professor  zwecks 
Befragung  in  einer  Personalangelegenheit  zu  sich  gebeten,  ließ  aber, 
einer  mißlichen  Gewohnheit  folgend,  den  Angemeldeten  lange  Zeit 
im  Vorzimmer  warten,  dem  es  infolge  des  Geläufs  von  Dienern  und 
Petenten  durchaus  an  Behaglichkeit  gebrach.  Fischer  stand  auf 
und  kehrte  an  seine  Arbeitsstätte  zurück.  Auf  die  erstaunte  An- 
frage, warum  er  nicht  länger  geblieben,  gab  er  zurück,  daß  er,  wenn 
ilm  selbst  ein  Anliegen  beschwere,  wohl  bereit  sei,  im  Ministerium 
eine  Weile  zu  warten,  daß  er  aber,  wenn  man  seines  Rates  bedürfe, 
auf  sofortigen  Empfang  bestehen  müsse,  da  seine  Zeit  ebenso  kost- 
bar sei  wie  die  nur  irgendeines  Ministerialbeamten.  Wem  unter  uns 
klängen  solche  Töne  nicht  wohlgefällig  ins  Ohr?  Wer  hat  nicht 
schon  seinen  Ärger  herunterschlucken  müssen,  wenn  ihm  von  den 
einflußübenden  Beamten  staatlicher  Behörden,  aller  Absprache  zum 
Trotz,  ein  stundenlanges  Warten  auferlegt  wurde! 

Fischer  wußte  sich  gegen  Unbill  solcher  Art  erfolgreich  zur 
Wehr  zu  setzen;  schon  damals  verkörperte  er  eine  Macht,  die  sich 
der  des  bedeutendsten  Mannes  im  Kultusministerium  vergleichen 
ließ.  Im  übrigen  ist  er,  ganz  im  Gegensatze  zu  seinem  Lehrer 
B  a  e  y  e  r,  der  immer  wieder  über  mangelhaftes  Entgegenkommen 
der  Münchener  Behörden  klagt  und  seinerseits  selbst  im  Alter  als 
„untraitabel"  bezeichnet  wird,  mit  den  amtlichen  Stellen  durchweg 
gut  ausgekommen,  wiewohl  er  es  an  Freimut  des  Sichäußerns 
niemals  fehlen  ließ.  Aber  er  hatte  sich  im  Laufe  seiner  langjährigen 
akademischen  Tätigkeit  eine  ihm  selbst  vielleicht  kaum  bewußte, 
gewiß  aber  unstudierte  Virtuosität  der  Menschen-Behandlung  an- 
geeignet, die  ihn  niemals  den  richtigen  Ton  verfehlen  oder  sich  eine 
Blöße  geben  ließ.    Das  konnte  man  im  Institut  deutlich  beobachten. 
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Die  Weichen  und  Nachgiebigen  hielt  er  streng  am  Zaume  und  schuf 
sie  zu  kräftigen  Werkzeugen  Seines  Forscherwillens  um;  die 
Selbständigen  und  Eigenwüchsigen  ließ  er  aus  sich  selbst  zur  Reife 
kommen,  ohne  sie  durch  weitgehende  Ausnutzung  und  herrisches 
Dreinreden  widerspenstig  und  ungefügig  zu  machen.  Jeden  ein- 
zelnen seiner  Mitarbeiter  zog  er  an  der  geeigneten  Handhabe  —  an 
einer  Schwäche  oder  einem  Talente  —  auf  seinem  Wege  unaufhalt- 
sam mit  sich  fort.  Es  widerfuhr  ihm  in  den  letzten  Jahrzehnten 
kaum  noch,  daß  einer  der  von  ihm  selbst  gewählten  Gehilfen  mutlos 
oder  abtrünnig  geworden  wäre.  Dabei  lag  über  seinem  Verkehr  mit 
den  Menschen  eine  solche  Natürlichkeit  und  Offenheit,  ein  so  voll- 
kommenes Freisein  von  Berechnung  und  Hinterhalt,  daß  man  kaum 
der  Frage  nachging,  welchem  Steine  in  des  Meisters  großem  Spiel 
man  sich  vergleichen  solle.  Diese  überzeugende  Aufrichtigkeit  und 
Gradheit  bei  aller  Künstlerschaft  der  Menschen-Behandlung  haben 
im  Bunde  mit  seiner  unvordringlichen  Kompetenz  auch  Emil 
Fischers  beherrschenden  Einfluß  auf  alle* in  Frage  stehenden 
behördlichen  Instanzen  bedingt  und  ihm  später  die  außergewöhnlich 
machtvolle  Stellung  zugewiesen,  die  er  als  Mittler  zwischen  den 
zahlreichen  Faktoren  der  chemisch-technischen  Kriegswirtschaft 
einnahm. 

Bezüglich  des  gefürchteten  A  1 1  h  o  f  f  sei  im  übrigen  betont,  daß 
ihm  der  Selbstbiograph  in  menschlicher  und  sachlicher  Hinsicht 
ein  gutes  Andenken  bewahrt  hat,  da  er  einmal  bald  schon  inne 
wurde,  daß  der  Mann  mit  der  rauhen  Schale  und  dem  „suburbanen" 
Auftreten  ein  warmes  Herz  besaß,  im  stillen  Wohltat  übte,  in  Not 
geratene  Mitglieder  akademischer  Kreise  heimlich  unterstützte  und 
nach  Frau  Agnes  frühem  Tode  Fischers  unmündigen  Waisen 
ein  gänzlich  uneigennütziges,  schenkensgütiges  Interesse  zuwandte, 
und  da  er  auf  der  anderen  Seite  klar  erkannte,  welch  unbeugsame 
Energie,  welch  erstaunlicher  Ideenreichtum,  welch  verblüffendes 
Ratschaffen  im  scheinbar  Unentwirrlichen  Friedrich  Althoff 
gegeben  waren,  den  er  als  den  bedeutendsten  und  fruchtbarsten 
Kopf  des  Preußischen  Kultusministeriums  bezeichnet. 

Daß  aber  auch  dieses  willensstarken  Mannes  Einfluß  außerhalb 
des  eigenen  Ressorts  bald  seine  Grenzen  fand,  mußte  Fischer  zu 
seiner  größten  Enttäuschung  schon  im  ersten  Jahre  seiner  Berliner 
Tätigkeit  erfahren.  Als  wichtigste  Bedingung  hatte  er,  wie  wir 
wissen,  bei  seiner  Berufung  die  baldige  Errichtung  eines  neuen 
Instituts  gestellt,  und  wirklich  erging  an  ihn  im  Frühjahr  1893  die 
Aufforderung,  ein  Programm  für  dessen  Ausführung  durchzu- 
arbeiten. Doch  nur  zu  bald  mußte  er  erkennen,  daß  dieses  Ersuchen 
lediglich  als  Palliativ  gedaclit  war,  um  seine  Ungeduld  für  einige 
Zeit  zu  beschwichtigen.    Im  Finanzministerium,  wo  über  alle  geld- 
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liehen  akademischen  Fragen  die  letzte  Entscheidung  gefällt  wird, 
war  man  keineswegs  gesonnen,  dem  soeben  erst  zugereisten  Pro- 
fessor Fischer  die  von  ihm  angeforderten,  großen  Mittel  sogleich 
zu  bewilligen.  Hatte  der  große  Hofmann  in  dem  Institut  der 
Georgenstraße  sein  Genügen  gefunden  und  dabei  glänzende 
Forscherleistungen  vollführt,  so  würde  diese  Stätte  auch  für  seinen 
weniger  berühmten  Nachfolger  gewiß  noch  eine  Zeitlang  völlig  aus- 
reichend und  angemessen  sein.  Zudem  lagen,  wie  wir  gleich  sehen 
werden,  auch  wirkliche  Schwierigkeiten  in  der  Platz-  und  Ab- 
lösungsfrage vor,  so  daß  die  ganze  Angelegenheit  halb  geflissent- 
lich und  halb  aus  innerer  Hemmung  auf  die  griechischen  Kaienden 
vertagt  zu  werden  drohte. 

Hatte  Fischer  nun  auch  wirklich  Grund  zur  Klage?  Das 
H  o  f  m  a  n  n  sehe  Laboratorium,  welches,  zur  Unterscheidung  von 
dem  unter  L  a  n  d  o  1 1  s  Leitung  stehenden,  als  I.  Chemisches  In- 
stitut der  Universität  bezeichnet  wurde,  war  ein  weitläufiger,  aber 
wenig  praktischer  Bau.  Zwar  werden  die  im  ersten  Stock  belegenen 
Ubungssäle  und  Privatlaboratoriumsräume,  welch'  letztere  mit  der 
Direktorwohnung  in  der  Dorotheenstraße  verbunden  waren,  als 
nicht  so  übel  angelegt  geschildert.  Dagegen  war  alles  Übrige,  ein- 
schließlich des  großen  Hörsaales,  ohne  Geschick,  dunkel  und  mit 
mangelhafter  Raumausnützung  disponiert.  Dazu  kam,  daß  die  von 
Jahr  zu  Jahr  wachsende  Zahl  der  Hörer  und  Praktikanten  im 
Kolleg-  und  Übungssaal  kein  ausreichendes  Unterkommen  mehr 
fand.  Während  der  großen  Vorlesung  drängte  es  sich  in  Türen  und 
Gänge  hinein,  und  manches  Ansuchen  um  einen  Arbeitsplatz  im 
Laboratorium  mußte  semesterlang  ohne  Genehmigung  gelassen 
werden.  In  einer  derartigen  Unzulänglichkeit  auf  die  Dauer  seines 
Amtes  zu  walten,  verbot  Fischer  die  Achtung,  die  er  vor  seinem 
Beruf  und  seiner  Wissenschaft  empfand.  Wo  indes,  so  entgegnete 
rnan  ihm,  sollte  unter  dem  dichtgedrängten  Häuserschwall  Berlins 
ein  Platz  ermittelt  werden,  der  bei  genügender  Raumgewährung 
zugleich  bequeme  Verbindungsmöglichkeit  mit  der  Universität  und 
anderen  naturwissenschaftlichen  bzw.  medizinischen  Instituten  dar- 
böte? Es  tauchte  in  Althoffs  erfindungsreichem  Kopfe  der  Ge- 
danke auf,  sämtliche  Arbeitsstätten  dieser  Disziplinen,  einschließlich 
der  Anatomien,  nach  Dahlem  hinaus  zu  verlegen,  wo  sich  bereits 
der  Botanische  Garten  befand  und  weite  Gelände  zur  Verfügung 
standen.  Dies  Projekt,  welches  großzügig  erfaßt,  gewiß  der  Enge 
imd  Raumnot  Berlins  unter  Wahrung  des  nötigen  Zusammen- 
schlusses in  geradezu  idealer  Weise  Rechnung  getragen  hätte,  stieß 
aber  auf  unüberwindlich  scheinende  Widerstände  vorwiegend 
prinzipieller  Art.  Das  ferner  in  Aussicht  genommene,  der  Invaliden- 
straße zu  belegene  Freigebiet  der  Charit^,  welches  schließlich  doch 
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den  Baugrund  für  das  Chemische  wie  das  Physiologische  Institut 
erstellen  sollte,  wurde  zunächst  von  der  Besitzerin  nicht  hergegeben. 
Lange,  mühselige,  von  Ärger,  Hinhaltung  und  Enttäuschung  erfüllte 
Verhandlungen    brachten    es  dahin,    daß    Emil    Fischer,    als 
K  e  k  u  1  6  im  Juli  1896  die  Augen  schloß,  die  Bonner  Fakultät  wissen 
ließ,  er  würde  unter  gewissen  Bedingungen  bereit  sein,  des  großen 
Mannes  Nachfolge  anzutreten.   Aufs  höchste  erfreut,  änderte  diese 
Körperschaft,  darinnen  man  gar  nicht  an  die  Möglichkeit  der  Ge- 
winnung des  Berliner  Meisters  gedacht   hatte,   ihre    ursprüngliche 
Vorschlagsliste  ab:    Vor  Curtius,  Wallach  und  Anschütz 
war  nun  Emil  Fischer  an  erster  Stelle  genannt.   Wofern  man 
in  Berlin  nicht  mit  vollkommener  Blindheit  geschlagen  war,  mußte 
man  angesichts  dieser  Konstellation  in  letzter  Stunde  die  Mißstände 
zu  beseitigen  trachten,  die  den  ersten  deutschen  Chemiker  zur  Ab- 
wanderung in  die  Provinz  drängten.     Aber  es  bedurfte  noch  des 
Eingreifens  der  chemischen  Industrie,  die  immer  mehr  zu  Emil 
Fischers  treuer  Bundesgenossin  wurde,  um  den  Widerstand  der 
maßgebenden  Behörden  zu  brechen.     Im  Oktober  1896  begab  sich 
eine  Abordnung,  bestehend  aus  den  Herren  Holtz,  Böttinger, 
Krämer     und     Laubenheime  r     zu     dem     Finanzminister 
M  i  q  u  e  1 ,  um  bei  ihm  ein  vorher  von  dem  Verein  zur  Förderung 
der  Chemischen  Industrie   eingereichtes  Gesuch  mündlich   zu  be- 
gründen und  noch  einmal  darzutun,  daß  gerade  die  Technik  an  der 
Schaffung  erstklassiger  wissenschaftlicher  Forsch-  und  Lehrstätten 
das    größte    Interesse   nehme.    Das   wirkte    endlich.    Beschleunigt 
geriet  nun  die  Angelegenheit  in  Fluß,  Bauplatz  und  Mittel  wurden 
mit  Tatkraft  aufgebracht,  und,  gewahrend,  daß  man  nun  endlich 
beginne,  Ernst  zu  machen,  ließ  Fischer  die  Bonner  Pläne  fallen. 
Doch  vergingen  noch  weitere  3%  Jahre,  ehe  das  neue  Institut  unter 
Dach  kam.    So  zog  sich  also  das  „Provisorium"  über  einen  Zeitraum 
von  einem  %  Jahrzehnt  hin,  und  der  Direktor  des  alten  Labora- 
toriums mußte  während  der  besten  Schaffensjahre  seinen  breiten 
Arbeitswillen  und  Forscherdrang  unter  empfindlicher  Beschränkung 
zur  Auswirkung   bringen.    Gliederung  und  Verteilung    des  Unter- 
richts ergaben  sich  glücklicherweise  reibungslos,    indem    der    aus 
Hofmanns  Schule  verbliebene  S.  Gabriel,  der  dem  jüngeren 
Chef  in  neidloser  Bewunderung  und  Treue  fortan  zur  Seite  stand 
und  ihm  auch  den  letzten  Gruß  des  Instituts  ins  Grab  hineingesandt 
hat,  die  Leitung  des  organischen  Saales  übernahm,  indes  den  von 
Würzburg  mitverpflanzten  Assistenten    Piloty    und    Fogh    die 
analytische  Unterweisung  anvertraut  wurde.    T  i  e  m  a  n  n  ,    durch 
eigene   wissenschaftliche    Forschungen    und   technische   Probleme, 
sowie  die  verantwortungsvolle  Tätigkeit  als  Sekretär  und  Redakteur 
der  Chemischen  Gesellschaft  bzw.  der  „Berichte"  stark  in  Anspruch 
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genommen,  trat  von  den  bisher  ausgeübten  Unterrichtsfunktionen 
zurück.  Als  Vorlesungsassistent  übernahm  Fischer  aus  seines 
Vorgängers  Zeiten  den  später  zu  größtem  wissenschaftlichen  An- 
sehen gelangten  H  a  r  r  i  e  s  ,  ein  Umstand,  der  ihm  gestattete,  seinen 
Bestand  an  Demonstrationsversuchen,  auf  welche  H  o  f  m  a  n  n  ganz 
besonderen  Wert  gelegt  hatte,  weitgehend  zu  ergänzen. 

Es  mögen  damals  die  von  früher  her  im  Chemischen  Institut 
Verbliebenen  wohl  manchmal  die  Köpfe  zusammengesteckt  haben, 
um  zu  erwägen,  was  sie  an  A.  VV.  H  o  f  m  a  n  n  —  und  sei  es  dem 
der  besten  Jahre  —  verloren,  und  was  ihnen  dafür  durch  den  neuen 
Ordinarius  zum  Ersatz  geboten  wurde.  Fischer  und  sein  be- 
rühmter Vorgänger  waren  stark  unterschiedliche  Naturen,  worüber 
weder  das  Gemeinsame  ihrer  auf  sorgfältige  und  vorurteilslose 
Beobachtung  gerichteten  Forscherwirkens,  ihr  Glauben  an  die 
„höhere  Experimentierkunst",  noch  der  Umstand  hinwegtäuschen 
darf,  daß  der  mit  teilnehmender  Vertiefung  verfaßte  wissenschaft- 
liche Teil  des  Nachrufs  auf  Hof  mann  der  Feder  seines  Nach- 
folgers zvi  verdanken  ist.  Die  ausgesprochen  romantische  Natur 
H  o  f  m  a  n  n  s  ,  seine  Vielseitigkeit,  seine  starke  künstlerische  Ver- 
anlagung, die  ihn  begeistert  allem  Schönen  hienieden  huldigen  und 
als  Schriftsteller  und  Redner  verschiedener  Sprachen  um  den 
dunkeln  Ernst  unserer  Wissenschaft  fröhliche  Bänder  winden  ließ, 
der  hinreißende  Schwung  seiner  unbesiegbaren  Jugendfrische,  seine 
Weitläufigkeit  wie  sein  emirentes  Repräsentationsvermögen  liehen 
ihm  gewiß  neben  Fischer  den  bestechenden  Glanz  der  kulturell 
gehobeneren  und  mit  Gütern  des  Gemütes  reicher  bedachten  Per- 
sönlichkeit. Und  doch  erscheint  der  Hauch,  der  von  seinem  Leben 
und  Schaffen  ausgeht,  nicht  den  dunklen  Tiefenschichten  eines 
großen  und  ernsten  Schicksals  zu  entwehen.  Der  überall  Gefeierte 
und  Feiernde,  der  „Jüngling  im  Silberhaar",  der  dauernd  neue 
Liebesbünde  Eingehende  und  noch  im  Greisenalter  Vaterfreuden 
Erlebende  ist  gewiß  nicht  nach  jedermanns  Behagen;  wem  der  Ge- 
schmack auf  Herbigkeit  eingestellt,  der  verspürt  beim  Lesen  der 
Biograpliie  Hof  mann  s  sowie  seiner  zahlreichen,  fast  durchweg 
von  formbedachter  Schönmalerei  erfüllten  Reden  und  Schriften  die 
bedenkliche  Süße  allzu  guten  Gelingens.  So  mag  wohl  auch 
B  a  e  y  e  r ,  der  gewiß  in  seinem  Urteil  zuweilen  vorschnell  und 
scharf  sein  konnte,  durchaus  das  Richtige  getroffen  haben,  wenn  er 
an  Fischer  anläßlich  des  Erscheinens  der  zur  Hälfte  von  diesem 
verfaßten  H  o  f  i:n  a  n  n  -  Biographie  schreibt:  „Die  Kunst  der  Dar- 
stellung verdeckte  den  Mangel  an  Tiefe;  nie  hob  sich  hinter  dem 
^'orgetragenen  der  Vorhang  etwas,  um  dem  Blick  die  Aussicht  in 
weite  Fernen  zu  gestatten".  Ja,  wir  finden  dort  den  zunächst  be- 
fremdlichen, letzten  Endes  jedoch  den  Kern  der  Persönlichkeit  des 
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Chemikers  A.  W.  Hofmann  enthüllenden  Satz:  „Man  steht  be- 
wundernd vor  seiner  Arbeitskraft;  aber  es  ist  schwer,  sich  für  ihn 
zu  erwärmen,  da  er  wohl  eigentlich  keine  rechte  Liebe  für  die  Sache 
hatte."  Und  Fischer  schreibt  bei  demselben  Anlaß  an  seinen 
Lehrer,  daß  er  vor  allem  in  dem  von  ehrlicher  Anerkennung,  aber 
keineswegs  schrankenloser  Verherrlichung  zeugenden  Schlußabsatz 
des  erwähnten  Nachrufes  jedes  Wort  auf  die  Goldwage  gelegt  habe. 
Wo  restlos  hingebende  Bewunderung  waltet,  da  pflegt  man  so  feine 
Instrumente  nicht  anzuwenden. 

Es  wird  wohl  nur  einer  kurzen  Spanne  des  Wirkens  bedurft 
haben,  um  den  Berliner  Kreisen  den  Eindruck  zu  verschaffen,  daß 
mit  Fischers  Erscheinen  auf  den  Großen  der  Größere,  auf  den 
Breiten  und  genial  Verströmenden  der  Tiefe  und  unerbittlich  Ge- 
haltene gefolgt  sei.  Hatte  H  o  f  m  a  n  n  unter  der  Dienerschaft  fünf 
grade  sein  lassen,  das  Kolleg  in  wechselnder  Laune  gekürzt  oder 
verlängert,  den  Vorlesungsversuch,  da  die  eigene  Hand  zu  un- 
geschickt war,  dem  Assistenten  zur  Ausführung  überantwortet,  so 
stand  nun  an  seiner  Stelle  ein  Mann,  der  hinter  der  Schlichtheit  und 
Natürlichkeit  des  Gebarens  und  Umgehens  den  furchtbaren  und  ge- 
bieterischen Ernst  seiner  Sendung  trug.  Das  Kolleg,  wohlvorbereitet 
und  nie  dem  Ungefähr  des  Einfalls  überlassen,  ließ  die  Hörer  nicht 
aus  seinem  Zwang  und  hohen  Anspruch.  Alle  Vorlesungsversuche 
vollführte  der  Ordinarius  selber  mit  unnachahmlicher  Sicherheit 
und  ohne  Fehlgriff.  Sein  geradeaus  gerichteter,  angespannter  Blick 
kündete  das  strenge:  „Wer  nicht  für  mich,  der  ist  wider  mich" 
Die  Dienerschaft,  zum  Teil  zu  Aufsässigkeit  und  Unredlichkeit  ge- 
neigt, wurde  mit  eiserner  Hand  bezwungen  und  von  imtauglichen 
Elementen  gesäubert.  Wer  Emil  Fischer  zur  Seite  arbeiten 
wollte,  mußte  sich  des  behaglichen  Schlendrians  begeben  und  sein 
Tagewerk  am  harten  Zügel  lenken.  Keiner  war,  dem  nicht  bewußt 
geworden,  daß  auch  in  der  Wissenschaft  nur  Mühe  und  Arbeit,  Ent- 
sagung, Selbstzucht  und  Konzentration  den  Lohn  der  Köstlichkeit 
einbringen.  An  Stelle  der  multa  trat  das  multum;  der  Romantiker 
war  durch  den  Klassiker,  der  Epikuräer  durch  den  Asketen  ersetzt 
worden. 

Fischer  hatte  sogleich  erkannt,  daß  er  in  Berlin  sein  Tage- 
werk in  weit  größerem  Ausmaße  als  ehedem  einer  wohlerwogenen, 
unnachsichtigen  Zeiteinteilung  unterwerfen  müsse;  zeigten  sich 
doch,  wie  der  Physiker  K  u  n  d  t  ihm  richtig  prophezeit,  die  Lasten 
seiner  Beanspruchung  gegen  früher  um  ein  Vielfaches  gesteigert. 
Da  galt  es  manche  freundliche  Ablenkung  und  Daseinsgewohnheit, 
manch  gefälligen  Schnörkel  der  Lebensführung  abzutun  und 
mancher  fast  den  Charakter  der  Verpflichtung  tragenden  gesell- 
schaftlichen Veranstaltung  aus  dem  Wege  zu  gehen.    Um  sich  dies 
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zu  erleichtern,  beschloß  Fischer,  wenigstens  für  die  warme 
Jahreszeit,  seinen  Wohnsitz  außerhalb  des  Treibens  der  Metropole 
z\i  nehmen  und  zu  solchem  Zweck  ein  freundlich  entrücktes 
Sommerhaus  in  der  Nähe  Berlins  zu  erwerben.  Schon  im  Jahre  1894 
fand  er  das  seinen  Wünschen  Zusagende.  Das  nicht  weit  von  den 
Ufern  des  Wannsees,  in  einiger  Entfernung  vom  Bahnhof  und  ab- 
seits der  gegen  Potsdam  führenden  Landstraße  belegene,  im  Grün 
verborgene,  einfache  Besitztum  ist  für  ihn  ein  rechtes  Tuskulum 
geworden,  darin  er  vor  dem  Besuche  störender  Gäste  ziemlich  ge- 
sichert war  und  auch  manche  Sommerferien  unter  Wandern  und 
Rudern  zu  rechter  „Auslüftung"  verlebt  hat,  wiewohl  er  es  immer 
noch  vorzog,  an  freundlichen  Kurorten  wie  Kissingen  und  St.  Blasien 
neue  Kräfte  für  den  Winter  zu  sammeln,  und  zu  Ostern,  wie  wir 
sahen,  am  Genfer  See  oder  der  Riviera  in  Gesellschaft  alter  Freunde 
sein  Ergehen  zu  suchen.  Was  er  übrigens  noch  an  gesellschaft- 
lichem Bedürfnis  verspürte,  das  fand  auch  in  Wannsee  ausreichende 
Befriedigung,  da  dort  Ferdinand  Tiemann  und  sein  Be- 
kannter aus  Münchener  Tagen,  der  Prof.  Gustav  Krämer,  der 
ihm  mit  den  Jahren  immer  vertrauter  und  lieber  wurde,  bereits  an- 
sässig waren  und  Fischer  auf  abendlichen  Spaziergängen  oder 
bei  zwanglosem  Besuch  Gelegenheit  zu  anregender  Aussprache  über 
berufliche  und  menschliche  Dinge  gewährten.  Sie  waren  es  auch, 
die  ihn  durch  die  Freundlichkeit  ihres  eigenen  Familienlebens  vor 
der  letzten  Vereinsamung  schützten,  welche  sich  nach  dem  Tode 
der  armen  Frau  Agnes  um  seine  Seele  zu  legen  drohte.  Nicht 
lange  fürwahr  sollte  das  Haus  in  Wannsee  Emil  Fischers 
«heliches  Glück  umfangen!  Ende  September  1895,  auf  der  Rück- 
reise von  der  Naturforscherversammlung  in  Kiel,  hatte  sich  die 
junge  Frau  infolge  einer  zunächst  harmlos  sich  äußernden  Er- 
kältung eine  schwere  Mittelohr-Entzündung  zugezogen,  die  bald  den 
Eingriff  eines  Ohren-Spezialisten  als  notwendig  erscheinen  ließ. 
Aber  dessen  Vornahme  mißlang,  und  so  hätte  wohl  nur  eine 
radikalere  Operation  dem  bedenklich  fortschreitenden  Leiden  Ein- 
Ihalt  gebieten  können.  Dazu  aber  fand  sich  die  Patientin  nicht 
bereit,  wohl  in  Verkennung  der  Gefahr  und  des  Ganges  der  Krank- 
heit oder  schon  erfüllt  von  jener  sanften  Todessehnsucht,  die  gar 
oft  den  Krankheitgeschwächten  mit  wundertätiger  Kühle  über- 
kommt. Eine  Gehirnhaut-Entzündung  stellte  sich  ein,  und  am 
12.  November  1895  starb  die  schöne  Agnes  Gerlach,  im  Herzen 
die  Gewißheit  mit  sich  tragend,  daß  ihr  allzu  kurzes  Frauendasein 
-dem  Geschick  eines  Unsterblichen  verbunden  gewesen.  Möchten 
Alle,  die  dem  glanzvollen  Leben  Emil  Fischers  nachschauen, 
auch  der  lieblichen  und  sanften,  vom  Weh  des  frühen  Scheidens 
überhauchten  Gefährtin  in  Bewegung  gedenken!  Der  Tod  der  Gattin 
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hat  dem  Verlassenen  mit  schmerzlichem  Erbeben  zugesetzt.  Das 
lehren  die  wenigen,  aus  jener  Zeit  von  seiner  Hand  geschriebenen^ 
uns  zugänglich  gewordenen  Briefe  und  die  ziemlich  zahlreich  be- 
wahrten Beileidsäußerungen  der  Verwandten  und  Freunde.  Liest 
man  des  alten  Laurenz  zitternde  Worte  der  Teilnahme:  „Ich 
habe  die  liebe,  liebe,  herzige  Agnes  wie  eine  leibliche  Tochter  ins 
Herz  geschlossen",  so  ist  es,  als  höre  man  auch  diesen  alten  Kämpen, 
um  den  herum  der  Tod  schon  gründliche  Ernte  gehalten,  bitterlich 
aufschluchzen.  Es  mag  damals  Emil  Fischer  wohl  zuweilen 
reuevoll  bewußt  geworden  sein,  daß  er  der  so  früh  Dahingegangenen 
nicht  genug  an  aufgeräumter  Muße  und  zärtlicher  Besorgnis  dar- 
gebracht, und  er  mag  wohl  jene  bekümmerten  Worte  nach- 
empfunden haben:  „Die  Blume  ist  hinweg  aus  meinem  Leben,  und 
kalt  und  farblos  seh  ich's  vor  mir  liegen."  Aber  zugleich  mahnte 
es  ihn,  daß  an  seinem  Menschenleid  nichts  gelegen  sei  \md  er  allein 
nach  seinem  Werke  trachten  müsse.  Denn  das  Geschick  hatte  ihn 
nun  einmal  seiner  Wissenschaft,  seinem  Volke  und  der  ganzen 
Erde  in  schwerer  Forderung  verpflichtet,  die  zu  erfüllen  kein 
anderer  die  Kraft  besaß. 

Der  früh  Verwitwete  hat  den  Gedanken  an  einen  neuen  Ehe- 
bund wohl  nicht  mehr  erwogen,  obgleich  bei  der  Gattin  Tode  sein 
ältester  Sohn  kaum  das  siebente  Jahr  vollendet  hatte.  Vielmehr 
befragte  er  sich  bei  Verwandten  und  Bekannten  nach  einer  Be- 
treuerin seines  Hausstandes,  die  er  endlich  in  der  Person  des  aus 
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Pommern  gebürtigen  Fräulein  Margarete  Barth  fand.  Es 
war  ein  überaus  glücklicher  Griff.  Denn  an  der  verwaisten  Stelle 
waltete  nicht  —  wie  der  Dichter  vermeint  —  die  Fremde  liebeleer;, 
die  vortreffliche  Frau  wuchs  vielmehr  schnell  und  voller  Hingabe 
in  das  Familienleben  und  den  Haushalt  hinein.  Den  Waisen  wurde 
sie  eine  treusorgende  Pflegemutter,  an  dem  Ruhm  und  dem  Wirken 
des  Hausherrn  nahm  sie  verständnisvollen  Anteil,  die  Pflichten  der 
Gastlichkeit  wußte  sie  sicher  und  gefällig  zu  erfüllen,  und  ohne 
Murren  unterzog  sie  sich  der  gehäuften  Korrespondenz,  die  ihr,  so- 
bald die  Schreibmaschine  auftauchte,  zugewiesen  wurde.  In  un- 
übertrefflicher Weise  verstand  sie  es  —  selbst  während  der 
schwersten  Kriegsmonate  — ,  die  Tafel  entsprechend  den  gesund- 
heitlichen Bedürfnissen  des  chronischen  Patienten  zu  bestellen,  und 
ließ  die  grämlichen  Stunden,  die  seine  Erkrankung  heraufführte, 
vorüberziehen,  ohne  dadurch  an  der  Verehrung  und  Bewunderung 
für  den  großen  Mann,  der  seinerseits  gern  mit  ihr  allerlei,  auch 
Berufliches,  beplauderte,  die  geringste  Einbuße  zu  erleiden. 

Aber  auch  diese  glückliche  Einrenkung  seiner  Häuslichkeit  ver- 
mochte nicht  den  Prozeß  der  Versachlichung  und  Vereinsamung 
aufzuhalten,   dem   Fischer   mehr   und   mehr   verschrieben   war^ 
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Wie  sein  Genießen  der  Muße  und  ästhetischen  Anregungen,  so  ver- 
blaßte auch  sein  Familienleben  mehr  und  mehr  zu  Schatten  und 
Nebenher.  Wenn  B  a  e  y  e  r  noch  in  seinen  letzten,  an  seinen  großen 
Schüler  gerichteten  Briefen  über  die  akademische  Zukunft  seines 
Schwiegersohnes  P  i  1  o  t  y  ernstlich  besorgt  und  bemüht  erscheint, 
so  hat  Fischer  Zeit  seines  Lebens  nicht  den  geringsten  Anflug 
von  Nepotismus  zutage  treten  lassen.  Es  hätte  nur  eines  Wortes 
von  seinen  Lippen  bedurft,  um  während  des  Krieges  seinem  ältesten 
Sohne  auf  dessen  dringenden  Wunsch  hin  eine  angesehene  wissen- 
schaftliche Stellung  im  verbündeten  Auslande  zu  verschaffen.  Er 
schwieg  und  ließ  die  Dinge  sich  nach  ihrem  inneren  Gesetz  voll- 
ziehen. „Mögen  meine  Kinder  sich  mit  ihrem  Blute  einsetzen",  so 
sagte  er,  als  das  Weltringen  hereinbrach,  „in  erster  Linie  steht  das 
Vaterland!" 

Mit  Erstaunen  gewahrten  die  Freunde  aus  Münchener  und  Er- 
langer Tagen,  die  mit  Fischer  einst  lustig  gewesen,  mit  ihm  ge- 
zecht, geschwommen  und  gefochten  hatten,  daß  schon  nach  wenigen 
Jahren  Berliner  Tätigkeit  ein  Hauch  von  innerer  Unnahbarkeit  und 
Unzugänglichkeit  den  Meister  umwehte.  Gewiß  fand  nach  wie  vor 
ein  jeder  bei  ihm  freundlichen  Empfang,  heiteres  Geplauder,  gut- 
gelauntes Sicherinnern  und  Befragen;  aber  wem  ein  wenig  der 
Sinn  für  das  Wesen  wahrer  menschlicher  Anteilnahme  geöffnet 
war,  der  begriff,  daß  dies  alles  nur  ein  Ausruhen  und  Erholen,  ein 
heimliches  Abwehren  und  peripherisches  Hinwegplaudem  war,  und 
daß  hinter  dem  Antlitz  des  scherzenden  und  sorglosen  Rhein- 
länders die  unerschließbare  Einsamkeit  des  allein  an  seinem  Werke 
und  seiner  Daseinsverpflichtung  Hängenden  verborgen  war.  Dürfen 
wir  da  mit  T  a  s  s  o  sagen,  daß  der  Lorbeer  ein  Zeichen  mehr  des 
Leidens  als  des  Glücks  ist,  oder  sollen  wir  eher  denen  glauben,  die 
hier  einer  über  alles  sonstige  Freuen  der  Sterblichen  hinaus- 
wachsenden Glückseligkeit  avif  der  Spur  zu  sein  vermeinen? 

Was»  F  i  s*c  h  e  r  während  seiner  Berliner  Jahre  in  unterschied- 
lich starker  Beanspruchung  gefangen  hielt,  das  war  neben  seiner 
im  Vordergrunde  stehenden  Tätigkeit  als  Leiter  des  Chemischen 
Instituts  seine  Zugehörigkeit  zur  Philosophischen  Fakultät  und  zur 
Akademie  der  Wissenschaften,  sowie  seine  Verpflichtung  als  Vor- 
standsmitglied der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft.  Die  Auf- 
nahme in  erstgenannte  Universitäts  -  Körperschaft  erfolgte  im 
November  1892.  Was  er  an  Eindrücken  aus  diesem  Kreise  wieder- 
gibt, ist  freilich  nicht  des  ungeteilten  Lobes  voll.  Schon  damals  ge- 
hörten etwa  50  Ordinarien  zu  der  monströsen  Fakultät,  deren  Mit- 
glieder bei  allen  prinzipiellen  Fragen  gemeinsam  zu  entscheiden 
hatten  und  dadurch  jedesmal  die  hoffnungslose  Verwirrung  des 
Turmbaus  zu  Babel  heraufbeschworen.    Was  der  Sanskrit-Forscher 
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forderte,  war  dem  Physiker  Hekuba;  wofür  sich  der  Mathematiker 
mit  Vehemenz  einsetzte,  schien  dem  Altphilologen  nebensächlich 
und  anspruchsvoll.  Der  Promotionsvorgang  vollzog  sich  in  äußerst 
schleppender  Form,  da  an  der  Abstimmung  die  ganze  Korporation 
beteiligt  war  und  außerdem  die  16  rangältesten  Mitglieder  an  dem 
geldlichen  Ertrage  dieses  Aktes  interessiert  waren.  Des  weiteren 
empfand  es  Fischer,  wie  wir  schon  andeuteten,  als  unsachlich 
und  dem  Fortschritt  der  Wissenschaft  abträglich,  daß  der  Geist  der 
Fakultät  dahin  gerichtet  war,  bei  Berufungen  vornehmlich  schon 
bejahrte,  ruhmgekrönte  Gelehrte  zu  berücksichtigen;  hatte  er  selbst 
doch  aus  dem  ersten  Schwung  und  Impuls  seiner  jungen  Jahre  her- 
aus schon  ganz  Bedeutendes  geleistet.  So  treffen  wir  auch  unter 
den  Männern,  die  er  dem  Ministerium  oder  Rat  holenden  Kollegen 
für  die  Besetzung  vakanter  Lehrstühle  empfiehlt,  häufig  recht 
jugendliche  Forscher,  die  durch  ihre  Lebhaftigkeit  und  unver- 
brauchte Frische  den  Ausfall  an  Erfahrung  reichlich  zu  ersetzen 
verhießen.  Was  Fischer  aber  als  Mitglied  der  Philosophischen 
Fakultät  immer  wieder  mit  der  ganzen  Schwere  einer  vollkommen 
unberechtigten  Zurücksetzung  empfand,  war  die  Aschenbrödel- 
Bolle,  die  den  Naturforschern  innerhalb  dieser  Körperschaft  zu- 
gewiesen wurde.  Gewährt  den  Geisteswissenschaftlern  ohnedies 
das  Freisein  von  Institutssorgen  ausreichende  Muße,  sich  allgemein 
akademischen  Dingen  zuzuwenden,  so  bekunden  sie  auch  häufig, 
im  Gedenken  an  die  dominierende  Stellung,  die  ehedem  den  huma- 
nistischen Disziplinen  unumstritten  eingeräumt  wurde,  einen  An- 
spruch, der  sie  die  mächtig  gewachsene  Bedeutung  der  Natur- 
wissenschaften gröblich  verkennen  läßt.  Der  Archäologe,  der 
Semitist,  der  um  Spezialfragen  bemühte  Germanist,  die  in  längst 
Vergangenem  und  Versunkenem  herumstöbern,  vergessen  nur  zu 
gern,  daß  sie  —  gewiß  zu  deren  großer  Beglückung  und  Lebens- 
bereicherung —  nur  vor  einer  kleinen,  dem  Antiquarisch-Histori- 
schen ergebenen  Gemeinde  von  Jüngern  reden,  indes  die  Natur- 
forscher und  insonderheit  die  Chemiker  um  Probleme  ringen,  die 
berufen  erscheinen,  das  ganze  Wirtschaftsleben  eines  Volkes  und, 
wie  der  Krieg  es  gelehrt,  das  politische  und  zivilisatorische  Antlitz 
der  Erde  tiefgreifend  umzugestalten.  Es  kommt  hinzu,  daß  die 
Mitglieder  der  historisch-philologischen  Klasse  aus  ihrer  zumeist 
literarischen  Tätigkeit  mit  dem  von  ihnen  täglich  gehandhabten 
Gerät  gelehrt  und  schlechthin  als  akademisch  geltender  Ausdrücke 
und  Wendungen  eine  unleugbare  Überlegenheit  des  Debattieren» 
über  den  die  stumme  Materie  belauschenden  Naturwissenschaftler 
gewinnen.  So  wuchsen  sich  die  allwöchentlich  stattfindenden 
Sitzungen  der  Fakultät,  in  deren  Verlauf  neben  den  Promotions- 
fragen die  geschäftlichen  Angelegenheiten  der  Korporation  in  lang- 
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wierigem  Hin  und  Her  erledigt  wurden,  für  Fischer  mehr  und 
mehr  zu  Belästigung  und  Ärgernis  aus  —  Gefühle,  die  sich  in  einem 
Ende  1908  an  B  a  e  y  e  r  gerichteten  Briefe  recht  deutlich  zum  Worte 
melden:    „Überhaupt  komme  ich",  so  schreibt  er,  „fast  nicht  mehr 
in  die  Fakultätssitzungen,  weil  mir  das  Geschwätz  der  Philologen, 
die  immer  das  große  Wort  haben,  zuwider  ist.     Die  Teilung  der 
philosophischen  Fakultät,  wie  sie*  in  Süddeutschland  überall  durch- 
geführt ist,  läßt  sich  in  Preußen,  wie  es  scheint,  leider  nicht  er- 
reichen.   Die  unsrige  hat  jetzt  nicTit  weniger  als  55  Ordinarien;  das 
ist  eine  größere  Zahl  als  an  manchen  Universitäten  die  Gesamtheit 
der  ordentlichen  Professoren."    Dieses,  gewiß  aus  einer  besonderen 
Verärgerung  heraus  geflossene  Bekenntnis  des  sonst  so  objektiven 
und  toleranten  Mannes  läßt  ihn  aufs  neue  in  scharfem  Gegensatze 
zu  seinem  berühmten  Vorgänger  erscheinen.     In  seiner  groß  an- 
gelegten   Rektoratsrede    vom    Jahre    1880    hatte    Hof  mann    die 
Forderung  gestellt,  das  humanistische  Gymnasium  nach  wie  vor 
als   allein   berechtigte   Vorbereitungsanstalt   für   das   Universitäts- 
studium  beizubehalten    und   zwecks    dauernder   Sicherung   dieses 
Postulates    die    Philosophische    Fakultät    keiner    Zweiteilung    zu 
unterziehen,  damit  nicht  etwa,  infolge  Abspaltung  der  naturwissen- 
schaftlichen Klasse,  Realgymnasien  oder  gar  Schulen  von  noch  ge- 
ringerer kultureller  Würde  begründetes  Anrecht  auf  Heranbildung 
von  Studierenden  der  letzteren  Sektion  erwürben.     Fischer  da- 
gegen hatte   einerseits,  wie  wir  wissen,  den  humanistischen   An- 
stalten ein  keineswegs  freundliches  Andenken  bewahrt  und  zum 
andern  während  seiner  Münchener  und  Würzburger  Tätigkeit  die 
bedeutenden  Vorzüge  einer  Zweiteilung  oder  wenigstens  Gliederung 
der  Philosophischen  Fakultät  schätzen  gelernt,  eines  Zustandes,  den 
er  angesichts  der  einem  vielfüßigen,  kaima  beweglichen  Ungeheuer 
vergleichbaren  Berliner  Körperschaft  schmerzlich  zurückwünschen 
mußte. 

Neben  den  Fakultätsverpflichtungen  knüpften  sich  an  sein 
Lehramt  übrigens  noch  gewisse,  traditionell  übernommene,  beruf- 
liche Obliegenheiten,  die  manche  Mühe  und  manchen  Zeitverlust 
verursachten.  Einmal  war  dem  chemischen  Ordinariat  ein  Lehr- 
auftrag an  der  sogenannten  Pepini6re,  der  späteren  Kaiser- 
Wilhelm-Akademie  für  das  militärärztliche  Bildungswesen,  ange- 
gliedert. Zwar  beschränkte  sich  die  Unterweisung  der  Zöglinge 
dieser  Anstalt  auf  die  große,  im  Chemischen  Institut  abgehaltene 
Vorlesung;  aber  Fischer  mußte  als  Mitglied  des  Senates  der 
Pepinicre  den  unter  dem  Vorsitz  des  von  ihm  sehr  geschätzten 
Generalarztes  Schjerning  stattfindenden  Sitzungen  regelmäßig 
beiwohnen  —  was  er  übrigens,  um  der  dabei  gebotenen  wissen- 
schaftlichen Anregung  willen,  recht  gern  getan  zu  haben  scheint  — 


138 

und  konnte  sich  auch  dem  darauf  folgenden  geselligen  Zusammen- 
sein, bei  dem  es  in  der  Regel  äußerst  gemütlich  zuzugehen  pflegte, 
nicht  entziehen.  Unangenehm  war  es  für  ihn,  daß  er  außerdem  in 
seiner  Eigenschaft  als  Ordinarius  für  Chemie  der  dem  Kultus- 
ministerium verbundenen  Deputation  für  Medizinalwesen  zur  Ver- 
fügung zu  stehen  hatte;  denn  aus  ihrem  Schöße  wurde  ihm  manche 
gutachtliche  Funktion  zugewiesen,  die  seinem  eigentlichen  Fach- 
gebiet gänzlich  fern  lag,  so  daß  er  sich,  um  ein  zuverlässiges  Urteil 
fällen  zu  können,  zuweilen  eines  weiteren  Sachverständigen  ver- 
sehen mußte.  Als  Beleg  für  diese  Betätigung  schildert  der  Auto- 
biograph ein  Gutachten  über  die  Qualität  des  sogenannten  „Gesund- 
brunnens", bei  welchem  es  ihm  gelang,  infolge  gründlicher  In- 
spizierung und  Untersuchung  von  Ursprung  und  Gehalt  der  Quelle, 
deren  Eigentümer  vor  Konzessionsentziehung  zu  retten.  Es  war  ja 
eine  der  vielen  Emil  Fischer  auszeichnenden  Eigenschaften  — 
und  in  ihr  dürfen  wir  wiederum  ein  vom  Vater  stammendes  Erbgut 
erblicken  — ,  daß  er  alle  einmal  übernommenen  Funktionen  mit 
gründlichster  Gewissenhaftigkeit  ausübte,  selbst  wenn  er  wenig 
Freude  daran  hatte.  Wie  er  fast  jeden  an  ihn  gerichteten  Brief  — 
und  mochte  er  auch  von  unbedeutendem  Inhalt  sein  —  sogleich 
beantwortete,  wie  er  jede  Anfrage  dem  Ausmaß  ihrer  Wichtigkeit 
entsprechend  kurz  oder  ausführlich  erledigte,  so  vernachlässigte 
er  auch  nicht  das  Geringste,  was  seinem  Amte  zugehörte.  Aber 
während  andere  durch  solche  vielseitige  Pflichterfüllung  in  Unruhe 
.und  Hast  geraten,  gewann  er  sich  aus  der  Strenge  seiner  Zeit- 
einteilung und  der  Sicherheit  des  Organisierens  ein  bewunderns- 
wertes Maß  von  Selbstzucht,  Ruhe  und  Freiheit.  Die  unerledigte 
Arbeit,  der  liegengelassene  Brief  schaffen  Stöhnen  und  Alpdruck, 
die  umgehend  zugewiesene  Obliegenheit,  die  prompt  erfüllte  Korre- 
spondenz dagegen  Befriedigung  und  Muße.  Im  Laufe  des  rege  unter- 
haltenen schriftlichen  Meinungsaustausches,  der  sich  seit  Ende  des 
Jahrhunderts  zwischen  Fischer  und  Ramsay  anspann,  weist 
dieser  einmal  mit  lächelndem  Staunen  auf  die  stets  umgehend  er- 
folgende Beantwortung  seiner  Schreiben  hin,  eine  Gewohnheit,  die 
er  leider  nicht  den  seinigen  einzufügen  vermöge.  Aber  wie  jedes 
Gelingen  durch  ein  Opfern  erkauft  wird,  so  bringt  uns  auch  die  un- 
verzögerte  Erledigung  nicht  rein  geschäftlicher  Briefe  um  den 
Zauber,  den  die  Eingabe  einer  glücklichen  Stunde,  die  Ergriffen- 
heit einer  sich  ungerufen  meldenden  Erinnerung,  der  Übermut 
einer  plötzlichen  Laune  ausstrahlen.  Und  so  verspürt  man  in  der 
ganzen  Korrespondenz  Fischers,  in  seinen  meisterhaft  gefaßten 
und  disponierten  Briefen  trotz  aller  wohlabgemessenen  Ver- 
schiedenheit in  Tonfall  und  Temperatur  doch  etwas  Stereotypes, 
dem  Ungefähr  des  Einfalls  Entrücktes:    Punkt  für  Punkt  wird  die 


139 

Anfrage  oder  Mitteilung  erledigt,  sodann  aus  eigenem  Wissen  und 
Erleben  dem  Zusammenhang  Angemessenes  hinzugefügt  und  in 
genau  festgelegter  Höflichkeitsbeteuerung  das  Schreiben  gefällig 
genmdet. 

In  seinem  ungeheuer  erfüllten  Wirkungsbereich  wußte 
Fischer  alles  gelassen  zu  verteilen,  nach  seiner  Wichtigkeit  zu 
sondern,  nach  seiner  Dringlichkeit  zu  erledigen.  Nur  diesem  seinem 
eminenten  Zuweisungsvermögen,  das  gewißlich  dem  von  O  s  t  w  a  1  d 
für  den  „Klassiker"  geforderten  Veranlagungskomplex  zubehört,  ist 
es  zu  danken,  wenn  er  täglich  im  Laboratorium  ruhig  und  unbenom- 
men erscheinen  und  jedem  einzelnen  seiner  Mitarbeiter  ein  Interesse 
zuwenden  konnte,  so  konzentriert  und  eingehend,  als  bilde  der  je- 
weilige Gegenstand  gemeinsamen  Bemühens  den  ausschließlichen 
Inhalt  seines  Sinnens  und  Trachtens.  Es  kam  wohl  keinem  von 
uns  so  recht  zum  Bewußtsein,  daß  der  mit  größter  Sorgfalt  sein 
Kolleg  vorbereitende  Dozent,  der  Leiter  von  10  bis  20  wissenschaft- 
lichen Arbeiten,  der  gewissenhafte  Examinator,  der  mit  Ver- 
waltungsgeschäften überhäufte  Institutsdirektor,  der  auf  die  Rechte 
und  das  Ansehen  seines  Faches  wohlbedachte  Mitberater  der 
Fakultät  bereits  seit  dem  Jahre  1893  in  hoher  Pflichtauffassung  und 
Verantwortungsbereitschaft  auch  einen  Sitz  in  der  Preußischen 
Akademie  der  Wissenschaften  innehatte. 

Diese  von  L  e  i  b  n  i  z  ins  Leben  gerufene,  durch  den  großen 
Friedrich  reorganisierte  Körperschaft,  dieser  Aräopag  erlesener 
Geister,  strahlte  auch  für  Fischers,  des  allzeit  Sachlichen, 
Empfinden  einen  eigenen  und  einzigen  Glanz  geistesaristokrati- 
scher Vornehmheit  imd  Unabhängigkeit  aus.  Im  Bewußtsein,  die 
unvergänglichen  Kulturgüter  unseres  Volkes  zu  hüten  und  zu 
pflegen,  hat  die  Akademie  immer  darauf  gehalten,  von  keiner,  noch 
so  einflußreichen  Seite  in  iliren  sachlich  erwogenen  Maßnahmen 
und  Beschlüssen  beeinträchtigt  zu  werden,  und  es  ist  auch  wohl 
selten  von  der  preußischen  Regierung,  wenigstens  solange  A 1 1  - 
hoff  und  nach  ihm  Friedrich  Schmidt  im  Kultus- 
ministerium entscheidenden  Einfluß  besaßen,  der  Versuch  gemacht 
worden,  der  hohen  Körperschaft  Fesseln  anzulegen  oder,  wenn  es 
nottat,  materielle  Unterstützung  zu  verweigern.  Ansehen  imd  Ge- 
deihen einer  sich  selbst  kooptierenden  Vereinigung,  die  durch  Er- 
wählung ausländischer  und  korrespondierender  Mitglieder  sowie 
die  Verleihung  hoher  wissenschaftlicher  Auszeichnungen  weit- 
gesehen und  maßgebend  aus  dem  Kulturleben  des  Staates  heraus- 
ragt, müssen  jeder  Regierung  als  kostbare  und  im  antastbare  Güter 
erscheinen.  Gewiß  vermögen  die  Tagungen  der  Akademie  infolge 
deren  fachlich  so  heterogenen  Zusammensetzung  in  rein  wissen- 
schaftlicher Hinsicht  keinen  allzu  großen  Ertrag  zu  erbringen,  aber 
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indirekt  wirkt  jede  Institution,  die  von  dem  Nimbus  des  Aus- 
erwählten und  Schwerzugänglichen  umgeben  ist  und  den  Adel  der 
Tradition,  des  Einmaligen  und  Menschheitverpflichteten  trägt,  mit 
anspornender  Verlockung  auf  alle  ihr  noch  nicht  Angehörenden  und 
mit  dauernder  Mahnung  und  Forderung  auf  die,  welche  sie  schon  zu 
den  Ihren  zählt.  Freilich  läßt  sich  auf  der  anderen  Seite  nicht  ver- 
kennen, daß  die  Ehrfurcht  vor  dem  Althergebrachten  ein  Schritt- 
halten mit  der  Zeit,  ein  zweckmäßiges  Reformieren  von  überlebten 
Gebräuchen  und  Einrichtungen,  ein  Säubern  der  Satzungen  von 
dem  Zopfigen  und  Schritthemmenden  nicht  so  leicht  zuläßt.  Bei 
Fischers  Eintritt  in  die  Akademie  waren  es  vornehmlich  zwei 
Punkte,  die  er  als  veraltet  und  unzweckmäßig  empfand.  Einmal 
die  strikte  Berücksichtigung  der  sogenannten  Lesekarte,  die  jedes 
Mitglied  verpflichtete,  alljährlich  an  einem  bestimmten  Tage  einen 
Vortrag  aus  dem  eigenen  Arbeitsgebiet  zu  halten;  denn  da  er- 
fahrungsgemäß die  Früchte  wissenschaftlicher  Forschung  nicht  wie 
die  an  Baum  und  Strauch  in  regelmäßigem  Zeitablauf  zur  Reife 
kommen,  so  sah  sich  der  Redner  oft  gezwungen,  entweder  schon 
Bekanntes  oder  nur  im  Werden  Begriffenes  zur  Sprache  zu  bringen. 
-Zum  zweiten  aber  stieß  sich  Fischer  an  dem  der  Akademie  ver- 
bürgten Recht,  die  in  ihren  Berichten  erscheinenden  Abhandlungen, 
die  übrigens  zumeist  von  den  mehr  populär  gehaltenen  ent- 
sprechenden Vorträgen  erheblich  abwichen,  für  eine  gewisse  Zeit 
als  ihren  ausschließlichen  Besitz  zu  betrachten  und  einer  ander- 
weitigen Veröffentlichvmg  zu  entziehen  —  eine  Befugnis,  die  den 
Autor  vor  die  recht  peinliche  Alternative  stellte,  entweder  Be- 
langloses und  Unzeitgemäßes  den  Blättern  der  berühmten  Körper- 
schaft zuzuweisen  oder  aber  wichtige  Entdeckungen  den  wirklich 
gelesenen  und  maßgebenden  Fachblättern  längere  Zeit  vor- 
zuenthalten. Glücklicherweise  ließen  die  den  Geschäftsgang  über- 
wachenden Sekretäre  in  letzterer  Hinsicht  mehr  und  mehr  eine 
milde  und  zweckmäßige  Auslegung  Platz  greifen,  also  daß 
Fischer  in  späteren  Jahren  unbehelligt  die  Akademie-Publi- 
kationen fast  gleichzeitig  in  der  ihm  geeignet  erscheinenden  Fach- 
literatur veröffentlichen  konnte. 

Die  Chemie  ist,  vor  allem  in  ihrem  organischen  Teil,  eine  völlig 
esoterische  W^issenschaft.  Dem  entsprach  es,  daß  ihr  Vertreter  den 
abwechselnd  vor  der  Naturwissenschaftlich-mathematischen  Sektion 
und  der  Gesamtkörperschaft  gehaltenen  Vorträgen  eine  allgemein- 
verständliche Fassung  zu  geben  gezwungen  war.  So  wählte  er  zum 
Thema  seiner  im  Juli  1893  zu  Gehör  gebrachten,  groß  und  bedeutend 
wirkenden  Antrittsrede  die  Entwicklung  der  gesamten  Chemie  so- 
wie seiner  eigenen  Forscherbetätigung  und  die  Aussichten,  welche 
^ich  den  verschiedenen  Unternehmungen  chemischen  Pioniertums 
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eröffnen.  Wenn  er  in  dieser  zugleich  gemessenen  und  kühnen  An- 
sprache unsere  Wissenschaft  nach  ihrem  derzeitigen  Stande  einem 
schmalen,  reich  angebauten  Küstenstrich  vergleicht,  den  weite,  un- 
bebaute Gebirge  begrenzen,  wenn  er  das  Bild  fortführend  die 
organische  Forschung  als  ein  in  diese  Berge  hinein  sanft  ansteigen- 
des, fruchtbares  Tal  bezeichnet,  in  dem  mancher  Kolonist  Ergehen 
und  Gedeihen  findet,  so  gibt  er  sich  selbst  der  Hoffnung  hin,  der- 
einst in  ruhigem  Aufwärtswandern  die  Pässe  zu  gewinnen,  von 
denen  sich  der  Blick  in  weitgeländete  Gegenden  eröffnet.  Als  diese 
Gefilde  der  Sehnsucht  erscheinen  ihm  die  physiologische  und 
biologische  Chemie,  an  deren  Aufbau  er  nach  Maßgabe  seiner  Kraft 
mitzuwirken  entschlossen  sei.  Und  schon  bei  diesem  Anlaß  weist 
er  auf  die  Eiweißstoffe  hin,  als  auf  „die  Träger  des  Lebens",  an  deren 
analytische  und  synthetische  Bearbeitung  in  erster  Linie  heran- 
getreten werden  müsse.  Wer  Fischers  wissenschaftliche  Ver- 
öffentlichungen zu  lesen  vermag,  der  weiß,  mit  welch  experi- 
menteller Meisterschaft  er  der  Lösung  dieses  wichtigsten  Problems 
nahegerückt  ist. 

Die  Antwort  auf  Fischers  Antrittsrede  in  der  Akademie 
wurde  von  dem  ständigen  Sekretär  der  Physikalisch-mathemati- 
schen Klasse,  dem  Physiologen  Du  Bois-Reymond,  gegeben,^ 
der  dabei  den  neuen  Berliner  Ordinarius  für  Chemie  als  Erben 
Marggrafs,  des  bekannten  Vaters  der  Zucker-Chemie,  be- 
zeichnete. Fischer  hat  in  seinen  Erinnerungen  genanntem  be- 
rühmten Kollegen,  der  ja  auch  als  extremer  Materialist  in  er- 
kenntnistheoretische Streitfragen  eingegriffen  hat,  keine  restlose 
Bewunderung  dargebracht.  Er  fand  ihn  in  chemischen  Fragen, 
recht  wenig  beschlagen  und  bei  seinen  rhetorischen  Auslassungen 
häufig  dem  Hange  zur  Effekthascherei  hingegeben.  Dagegen  er- 
scheinen ihm  Du  B  o  i  s'  vielbesuchte  Vorlesungen  über  die  Fort- 
schritte der  Naturwissenschaften  als  äußerst  glücklicher  Griff  und 
deren  Ausfall  nach  dem  Tode  des  berühmten  Mannes  als  schwerer 
Verlust  für  die  allgemein  orientierende,  naturwissenschaftliche  Be- 
lehrung. Bei  allem  trug  Fischer  von  Du  B o i s'  großem  Freunde 
Hermann  Helmholtz  einen  ungleich  bedeiitenderen  Eindruck 
davon.  In  ihm  erblickte  er  den  vielleicht  letzten  Repräsentanten 
jener  Klasse  von  Universalgenies,  die  sich  im  19.  Jahrhundert  nur 
noch  durch  Alexander  v.  Humboldt  in  ähnlicher  Voll- 
kommenheit vertreten  findet.  In  den  weiträumigen  Kammern 
dieses  Renaissance-Kopfes  schien  noch  einmal  die  mehr  und  mehr 
zersplitternde  Naturwissenschaft  zu  lückenloser  Verbundenheit 
Herberge  zu  finden.  Und  so  sehr  Fischer,  aus  seiner  ganz  der 
Konzentration  verschriebenen  Wesensart  heraus,  eine  Verzettelung 
des  wissenschaftlichen  Interesses  ablehnte  und  sie  manchem  an  ihr 
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verflachenden  Fachgenossen  zum  Vorwurf  machte,  so  überwältigend 
empfand  er  doch  das  Phänomen  Helmholtz,  bei  dem  sich  in 
Naturforschung  und  Naturphilosophie  die  Breite  mit  der  Tiefe  zu 
wundervollstem  Ineinanderklingen  versöhnte.  Als  einige  Zeit  nacli 
seiner  Einführungsrede,  der  Lesekarte  gemäß,  das  neue  Mitglied 
der  Akademie  wiederum  am  Vortragstische  stand,  um  über  die 
Stereochemie  der  Zucker  in  zusammenfassender  Weise  zu  berichten, 
da  trat,  als  er  geendet,  der  greise  Helmholtz  auf  ihn  zu,  um  ihn 
zu  der  bewundernswerten  Aufhellung  des  molekularen  Baus  einer 
Klasse  wichtigster  Naturprodukte  zu  beglückwünschen.  Gewiß 
mag  der  große  Physiker  nicht  alle  Feinheiten  des  damals  Ver- 
nommenen verstanden  haben;  aber  sein  untrügliches  wissenschaft- 
liches Gefühl,  seine  sichere  Entscheidung  zwischen  Belanglosem 
xmd  Unvergänglichem  gaben  ihm  die  Gewißheit,  daß  hier  wieder 
einmal  ein  folgenschwerer  Vorstoß  in  das  dunkle  Land  der  Zu- 
sammensetzung des  Stoffes  gelungen  sei. 

Es  lag  damals  über  der  deutschen  Wissenschaft  ein  Sommer- 
segen ohnegleichen.  Das  lehren  die  zahlreichen,  der  Unsterblich- 
keit gewissen  Namen  Jener  Männer,  mit  denen  Fischer  in 
Fakultät  und  Akademie  gemeinsam  Arbeit  verrichtete.  Gar 
mancher  von  ihnen  fühlte  sich  durch  die  Leidenschaft  seiner  politi- 
schen, und  allgemein  zivilisatorischen  Anteilnahme  gedrungen,  die 
Grenzpfähle  seiner  Tätigkeit  weit  über  den  Bezirk  seines  eigent- 
lichen Fachgebietes  hinauszuschieben  und  der  Menschheit  großen 
Gegenständen  nachzutrachten.  So  insonderheit  der  berühmte 
Anatom  und  Hygieniker  Rudolf  Virchow,  der  das  Feuer 
seines  Temperaments  und  seine  phänomenale  Arbeitskraft  neben 
den  beruflichen  Aufgaben  auch  anthropologischen  Forschungen 
und  parteipolitischer  Propaganda  zugute  kommen  ließ.  Er  muß, 
wie  der  Memoiren-Schreiber  bewundernd  heraushebt,  das  seltene 
und  seine  Leistungsfähigkeit  wohl  zum  Teil  erklärende  Vermögen 
besessen  haben,  zu  jeder  Zeit,  wenn  er  gerade  nichts  zu  versäumen 
glaubte,  in  geruhigen  Schlaf  zu  versinken  und  solcher  Art  öde 
Stunden  der  Sitzungen  seiner  Erholung  dienstbar  zu  machen. 
Fischer  hat  zu  dem  berühmten  Manne  ein  äußerst  angenehmes 
kollegiales  Verhältnis  gefunden,  das,  wie  wir  noch  dartun  werden, 
i)ei  dem  Kampf  um  die  Erringung  des  neuen  chemischen  Instituts 
Averktätig  zum  Ausdruck  kam. 

Eine  länger  anhaltende  Bewegung  rief  unter  den  Mitgliedern 
der  Fakultät  vmd  Akademie  der  im  Mai  1894  erfolgende  Tod  des 
mehrfach  genannten  Physikers  K  u  n  d  t  liervor,  der,  erst  55  Jahre 
alt,  einem  Herzleiden  erlag.  Helmholtz,  der,  obwohl  von  seiner 
Universitätsprofessur  zurückgetreten,  dennoch  als  Leiter  der 
Phvsikalisch-technischen  P.eichsanstalt  immer  noch  im  Ministerium 
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bei  akademischen  Berufungen,  die  sein  Fachgebiet  betrafen,  ent- 
scheidenden Einfluß  übte,  schlug  Fischers  Kollegen  aus  der 
Würzburger  Zeit,  den  späteren  Straßburger  Ordinarius  Friedrich 
Kohlrausch  vor,  der  aber  infolge  schwerer  Bedenken  wegen 
der  Berliner  Arbeitslast  seine  Zusage  hinausschob  bzw.  an  gewisse 
Bedingungen  knüpfte.  Da  starb  am  8.  September  gleichen  Jahres 
H  e  1  m  h  o  1 1  z  selber,  und  nun  rückte  der  von  ihm  für  den  physi- 
kalischen Lehrstuhl  designierte  Kandidat  ohne  weiteres  auf  den 
leer  gewordenen  Posten  des  Direktors  der  Charlottenburger  Physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt.  Die  Fakultät  präsentierte  darauf 
als  besten  Experimentalphysiker  W  a  r  b  u  r  g  ,  ohne  indes  mit 
diesem  Vorschlag  bei  dem  damaligen  nicht  eben  philosemitisch 
orientierten  Ministerium  durchzudringen.  Man  kam  auf  einen  selt- 
samen Ausweg,  an  dessen  Auffindung  und  Anempfehlung  Emil 
Fischer  stark  beteiligt  gewesen  zu  sein  scheint:  der  berühmte 
physikalische  Chemiker  van't  Hoff  sollte  die  Nachfolge 
K  u  n  d  t  s  übernehmen.  Dringend  mahnte  Kohlrausch,  noch 
von  Straßburg  aus,  von  diesem  kühnen  Experiment  ab,  da  seiner 
Ansicht  nach  der  holländische  Gelehrte  zur  Einarbeitung  in  seine 
neue,  von  der  bisher  erfüllten  doch  erheblich  abweichenden  Auf- 
gabe längerer  Zeit  bedürfe  vuid  dadurch  um  einen  wertvollen  Teil 
seiner  reifen  Forscherjahre  gebracht  würde.  Da  aber  Althoff 
dem  genannten  Plane  mit  der  ihm  eigenen  Zähigkeit  anhing,  so 
wurde  zunächst  der  theoretische  Physiker  Max  Planck  zwecks 
Rücksprache  nach  Amsterdam  entsandt  und  daraufhin  an  van't 
Hoff  seitens  des  Kultusministeriums  eine  äußerst  liebens- 
würdige Aufforderung  zur  Besichtigung  der  Berliner  Verhältnisse 
gerichtet.  Der  holländische  Forscher  leistete  derselben  auch  Folge, 
muß  aber  wohl  sogleich  den  Eindruck  gewonnen  haben,  daß  er  in 
dem  angebotenen  Wirkungskreise  einigermaßen  fehl  am  Orte  sein 
würde.  Er  lehnte  ab,  worauf  man  sich  nun  endlich  dazu  entschloß, 
den  längst  und  eindringlichst  empfohlenen  Emil  W  a  r  b  u  r  g  zu 
berufen. 

Aber  Fischer,  dem  daran  lag,  die  bedeutende  wissenschaft- 
liche Kapazität  van'tHoffs  für  das  Berliner  akademische  Leben 
zu  gewinnen,  setzte  es  durch,  daß  der  holländische  Gelehrte  im 
Jahre  1895  in  die  Preußische  Akademie  gewählt  und  ihm  gleich- 
zeitig an  der  Universität  eine  außerordentliche  Professur  ein- 
geräumt wurde,  die  bei  ganz  geringer  Lehrverpflichtung  seinem 
Forschertum  uneingeschränkte  Entfaltung  gestattete.  Seit  dieser 
Zeit  finden  wir  die  beiden  nur  wenige  Wochen  altersverschiedenen 
großen  Chemiker  in  naher  Beziehung  und  ungetrübtem  Ein- 
vernehmen, von  dem  auch  die  schöne  Gedenkrede  Zeugnis  ablegt, 
die  Fischer  dem  zu  früh  dahingegangenen  Fachgenossen  in  der 
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Akademie  geweiht  hat.  Gewiß  war  unsers  Meisters  streng  geregelte 
und  gehaltene  Lebensführung  der  des  originellen  Holländers  nicht 
verwandt;  gewiß  ist  auch,  daß  van'tHoff  sein  Bestes,  d.  h.  seine 
theoretischen  Großtaten,  schon  hinter  sich  hatte,  als  er  nach 
Deutschland  kam,  während  Fischer  immer  noch  wuchs  und 
neue  Knospen  trieb.  Allein  die  Berliner  chemische  Welt  war  um 
einen  starken  wissenschaftlichen  Kopf  reicher  geworden,  und 
Fischer  konnte  sich  des  mehrfachen  seiner  wertvollen  Beratung 
und  Mitarbeit  erfreuen.  Er  hat  ihn  trotz  Arrhenius  und  O  s  t  - 
w  a  1  d  für  den  bedeutendsten  physikalischen  Chemiker  seiner  Zeit 
gehalten  und  war  neidlos  froh  darüber,  daß  man  ihn  im  Jahre  1901 
mit  dem  ersten  Nobel-  Preise  für  Chemie  bedachte.  Als  er  selbst 
dann  im  Jahre  1909  die  H  e  1  m  h  o  1 1  z  -  Medaille  erhielt,  eine  der 
höchsten  Auszeichnungen,  welche  die  Preußische  Akademie  zu  ver- 
geben hat,  und  welche  alle  zwei  Jahre  abwechselnd  an  einen 
Physiker  und  einen  Biologen  gelangt,  trug  er  Sorge,  daß  für  die 
nächste  Verleihung  van't  Hoff  ausersehen  wurde,  dem  solcher- 
maßen kurz  vor  seinem  Sterben  ein  neuer  Beweis  dafür  erbracht 
\\  orden  ist,  wie  sehr  man  in  deutschen  Gelehrtenkreisen  seine  Ver- 
dienste gewürdigt  hat.  Es  scheint  übrigens,  daß  Emil  Fischer 
niemals  in  der  Akademie  auf  ernstlichen  Widerstand  traf,  wenn  er 
Vorschläge  zugunsten  von  Fachgenossen  machte.  So  wurden  auf 
sein  Betreiben  hin  im  Jahre  1900  Berthelot  und  fünf  Jahre 
später  der  70  jährige  B  a  e  y  e  r  zu  auswärtigen  Mitgliedern  der 
Akademie  gewählt  und  seinem  in  Gemeinschaft  mit  N  e  r  n  s  t  ge- 
stellten Antrag  zufolge  im  Jahre  1909  die  um  Technik  und  Wissen- 
schaft hochverdienten  Herren  Solvay  in  Brüssel  und  Böt- 
t  i  n  g  e  r  in  Elberfeld  durch  Verleihung  der  goldenen  Leibniz- 
Medaille  ausgezeichnet.  Dieser  festliche  Akt  klang  mit  einem 
offiziellen  Essen  im  Kaiserlichen  Automobilklub  aus,  bei  welchem 
E  m  i  1  F  i  s  c  h  e  r  zu  Ehren  der  beiden  Gefeierten  die  offizielle  Rede 
hielt.  Er  war  es  auch,  der  die  Glückwunschadresse  der  Akademie 
ZU;  B  a  e  y  e  r  s  und  G  r  a  e  b  e  s  50.  Doktorjubiläum  verfaßte,  wie  er 
schon  vorher  zu  seines  Lehrers  70.  Geburtstag  das  von  dieser 
Körperschaft  bestellte  Gratulationsblatt  entworfen  und  gemeinsam 
mit  van't  Hoff  dem  Jubilar  überreicht  hatte.  Bei  diesem  Anlaß 
sei  übrigens  der  großen  imd  hingebenden  Mühewaltung  nicht  ver- 
gessen, die  Fischer  bei  B  a  e  y  e  r  s  Eintritt  in  das  biblische  Alter 
dem  Zustandekommen  einer  würdigen  und  allgemein  nützlichen 
Ehrung  weihte.  Seinem  tatkräftigen  Eingreifen  ist  es  vornehmlich 
zu  danken,  daß  über  alle  Komitee-Schwierigkeiten  und  -Umständ- 
lichkeiten, über  alle  buchhändlerischen  Bedenken  und  Ver- 
schleppungen hinweg  am  rechten  Tage  dem  70jährigen  Altmeister 
die  Gesamtau.sgabe  seiner  Werke  dargebracht  werden  konnte,  zu 
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welcher    Fischer    den    schon    mehrfach    erwähnten,    die    Straß- 
burger Zeit  behandelnden,  einleitenden  Artikel  geschrieben  hatte. 

Fischers  naher  Fachgenosse  in  Fakultät  und  Akademie  war 
der  Ordinarius  für  physikalische  Chemie,  der  uns  schon  bei  jener 
fehlgeschlagenen  Aachener  Berufung  und  der  Vorschlagsabfassung 
anläßlich  der  Nachfolge  Hofmanns  bekanntgewordene 
Schweizer  L  a  n  d  o  1 1.  Diesem  ausgezeichneten  Manne,  der,  obwohl 
kein  führender  Kopf  in  wissenschaftlichen  und  akademischen  An- 
gelegenheiten, sich  doch  wegen  seines  exakten,  kritischen  Arbeitens 
und  seiner  grundehrlichen,  zuverlässigen  Denkungsweise  allent- 
halben größter  Achtung  und  Beliebtheit  erfreute,  hat  auch 
^  i's  c  h  e  r  warme  Sympathie  entgegengebracht,  und  bei  dessen 
70.  Geburtstag  im  Jahre  1906  eine  Festrede  gehalten,  die,  wie  immer, 
Ernst  mit  Scherz  verbindend,  in  witziger  Behandlung  der  be- 
rühmten Rauchpassion  des  Jubilars  ihren  Ausklang  fand. 

Als  L  a  n  d  o  1 1  sich  im  Jahre  1906  von  seinen  akademischen 
Funktionen  und  der  Leitung  des  in  der  Bunsen-Straße  belegenen 
II.  Chemischen  Instituts  entbinden  ließ,  wurde  —  in  Fischers 
Briefen  mehrfach  anerkennend  erwähnt  —  der  Göttinger  Walter 
N  er n  s t  zu  seinem  Nachfolger  ausersehen.  Das  ehemalige 
L  a  n  d  o  1 1  sehe  Laboratorium  erhielt  bei  diesem  Wechsel  den 
Namen  Physikalisch-chemisches  Institut,  und  Fischer  konnte 
nun  das  seine  kurzweg  „Chemisches  Institut  der  Universität"  be- 
nennen. Die  wissenschaftliche  und  die  menschliche  Persönlichkeit 
des  neuen  Fachgenossen,  der  wachsend  den  Beweis  erbrachte,  wie 
gut  man  mit  seiner  Berufung  beraten  gewesen,  scheinen  Fischer 
dauernd  sympathisch  gewesen  zu  sein.  Es  war  ihm  recht  er- 
wünscht, daß  der  jüngere  Kollege  beweglich,  vielseitig,  voller  Inter- 
essen und  Unternehmungsgeist,  die  gesellschaftlichen  Repräsen- 
tationsverpflichtungen der  akademischen  Chemie  mit  Verve  und 
zu  allseitiger  Befriedigung  auf  sich  nahm.  Auch  in  beruflicher 
Hinsicht  hatte  er  von  Seiten  N  e  r  n  s  t  s  keinerlei  Beeinträchtigung 
und  Rivalität  zu  befürchten.  Kraft  seiner  größeren  Erfahrung, 
seiner  makellosen  Sachlichkeit,  seiner  ruhig-sicheren  Blickweit©' 
und  des  beherrschenden  Eindrucks  seines  Auftretens  blieb 
Fischer  der  führende  und  bestimmende  Mann  in  allen  die 
Chemie  berührenden  Besetzungs-  und  Zuweisungsfragen.  Ein 
kleines  Duell  zwischen  den  beiden  Fachgenossen  anläßlich  der 
Nachfolge  Ladenburgs  entschied  sich  nicht  zugunsten  des 
Jüngeren,  dem  es  nicht  gelang,  seinen  Favoriten,  den  physikali- 
schen Chemiker  A  b  e  g  g  ,  durchzudrücken.  Aber  es  scheint,  wie 
wir  noch  anderen  Ortes  belegen  werden,  durchaus  abwegig,  wollte 
man  die  Ablehnung,  welche  Fischer  dem  allzu  großen  Anspruch 
der   letzterer   Richtung  angehörenden   Forscher   und   vornehmlich 
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der  O  s  t  w  a  1  d  -  Schüler  zuteil  werden  ließ,  auf  seine  im  all- 
gemeinen physikfeindliche  Stellungnahme  zurückführen.  Er  war 
mit  Recht  der  Ansicht,  daß  ein  dem  Experimentell-Präparativen 
unserer  Wissenschaft  fernstehender  Chemiker  nicht  geeignet  sei, 
als  alleiniger  ordentlicher  Fachvertreter  zu  wirken,  daß  man  ihm 
vielmehr,  wofern  er  ausreichende  Bedeutung  besitze,  eine  besondere 
Lehrstätte  suchen  müsse.  Wie  sehr  sich  übrigens  Fischer  für 
seinen  bedeutenden  Kollegen  selbst  einsetzte,  beweist  der  Umstand, 
daß  er  ihn  mehrfach  für  den  Nobel-  Preis  empfohlen,  ohne  aller- 
dings damit  —  und,  wie  er  meint,  hauptsächlich  infolge  persön- 
licher Unstimmigkeiten  —  durchgedrungen  zu  sein.  „Ciamioian 
und  N  e  r  n  s  t",  so  schreibt  er  an  Willstätter,  „gehören  zu  den 
wenigen  Vorschlägen,  die  ich  bisher  ohne  Erfolg  gemacht  habe," 
eine  Feststellung,  die  beweist,  wie  schwer  Fischers  Urteil  auch 
In  der  international-unparteiischen  Stockholmer  Körperschaft  ge- 
wogen hat. 

Traf  der  neue  Berliner  Ordinarius  für  Chemie  somit  bei  seinem 
Eintritt  in  die  Akademie  in  den  Reihen  der  Mediziner  und  Natur- 
wissenschaftler Weltberühmtheiten  an,  so  begegnete  er  daselbst  auch 
manchem  Geisteswissenschaftler,  dessen  Haupt  bereits  von  dem  Glänze 
der  Unsterblichkeit  umleuchtet  war.  Am  bedeutendsten  unter  ihnen 
muß  der  greise  Theodor  Mommsen  gewirkt  haben,  der  inner- 
halb seiner  Sektion  einen  unbegrenzten  Einfluß  besaß  und  kraft 
seiner  formgewandten  Art  der  Rede,  der  schlagfertigen  Führung  der 
Debatte,  der  Bewegtheit  seiner  ganzen,  großen  Persönlichkeit  immer 
wieder  von  seinen  Kollegen  den  Zoll  rückhaltloser  Bewunderung 
einforderte.  Wenn  Fischer  selber  dem  berühmten  Historiker 
menschlich  kaum  nahe  gekommen  ist,  so  schlingt  sich  doch  ein 
Band  gemeinsamer  Auszeichnung  um  ihre  Namen.  Denn  unter 
den  mit  dem  Nobel-  Preise  vom  Jahre  1902  bedachten  geistigen 
Führern  der  Menschheit  fand  sich  neben  dem  Chemiker  Emil 
Fischer  auch  der  Schriftsteller  Theodor  Mommsen,  der 
für  seine  „Römische  Geschichte"  den  vielbegelirten  Literatur-Preis 
erhielt;  glaubte  doch  das  Stockholmer  Komitee  in  diesem 
Werke  eine  Leistung  zu  erblicken,  die,  ganz  abgesehen  von  ihrem 
Inhalt  und  ihrer  Fachrichtung,  um  ihrer  stilistischen,  sprachlichen 
und  allgemein  darstellerischen  Qualitäten  willen  Anspruch  auf  Un- 
sterblichkeit besitze.  Neben  diesem  ehrfurchtgebietenden  Historiker 
hatte  auch  S  y  b  e  1  seinen  Sitz  in  der  Akademie  und  nach  seinem 
Tode,  freilich  nur  noch  für  kurze  Zeit,  der  vielumstrittene  Hein- 
rich V.  Treitsch~ke.  Von  ihm  weiß  der  Autobiograph  zu  er- 
zählen, daß  er,  infolge  seiner  bekanntlich  schon  im  frühen  Lebens- 
alter einsetzenden  Schwerhörigkeit,  in  den  Verhandlungen  so  gut 
wie  nichts  verstand    und  sich  deshalb  durch  seinen  Nachbarn  die 
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entscheidenden  Schlagworte  auf  einen  Zettel  schreiben  ließ.  Er- 
folgte dies  in  klarer  und  erschöpfender  Weise,  so  erlebte  man  es 
häufig,  daß  der  greise  Historiker  mit  erstaunlicher  Sicherheit  und 
außergewöhnlicher  Beredsamkeit  in  die  Debatte  eingriff;  widerfuhr 
ihm  aber  eine  falsche  Interpretierung  jener  Kennworte,  so  mußte 
die  Versammlung  manchmal  in  peinlicher  Verlegenheit  eine  Rede 
entgegennehmen,  die  an  dem  eigentlichen  Gegenstande  der  Dis- 
kussion unaufhaltsam  vorbeischoß.  Fischer,  der  selbst  einmal 
das  Amt  des  impressionistischen  Mitschreibens  übernommen  hatte, 
berichtet,  wie  schwer  es  gewesen,  in  dieser  Funktion  immer  das 
Richtige  zu  treffen. 

Unter  den  Philologen  scheint  er  dem  Germanisten  Erich 
Schmidt,  der  eine  Halbschwester  der  Frau  Natalie  Leube 
zur  Gattin  hatte,  besonders  nahe  gestanden  zu  haben.  Er  schildert 
ihn  als  gründlichen  und  doch  aller  pedantischen  Überheblichkeit 
fernstehenden  Fachmann,  als  beliebten  und  gern  geladenen  Gast 
reicher  Häuser,  als  äußerst  repräsentative  Persönlichkeit,  die  in 
allen  geschäftlichen  Angelegenheiten  Gewandtheit  mit  Sicherheit  zu 
paaren  wußte.  Fischer  vormeint,  daß  während  seiner  Berliner 
Tätigkeit  die  philosophische  Fakultät  keinen  so  ausgezeichneten 
Dekan  besessen  habe  wie  Erich  Schmidt.  Ein  anderer  Philo- 
loge, der  Klassizist  D  i  e  1  s  ,  der  ob  seines  Aussehens  und  Habitus 
von  Frau  Agnes  mit  dem  Beinamen  „Diogenes"  belegt  wurde, 
hat  Emil  Fischer  durch  die  gewissenhafte  und  umsichtige  Art, 
mit  der  er  seinen  Sekretär-Verpflichtungen  nachkam,  sowie  durch 
die  Gabe  der  klugen  und  wohlgesetzten  Rede  stets  den  angenehm- 
sten Eindruck  hinterlassen  und  ihm  zugleich  auch  in  einem  seiner 
Söhne,  dem  heutigen  Kieler  Ordinarius  Otto  Diels,  einen  aus- 
gezeichneten Schüler  und  Mitarbeiter  gestellt. 

Wendet  der  Autobiograpli  unter  den  Biologen  dem  Botaniker 
H  a  b  e  r  1  a  n  d  t  und  dem  ihm  institutbenachbarten  Physiologen 
R  u  b  n  e  r,  unter  den  Nationalökoiiomen  dem  klugen  S  c  h  m  o  1 1  e  r 
und  dem  leidenschaftbewegten  Wagner  Worte  kollegialer  Wert- 
schätzung zu,  so  glaubte  er  rückblickend  auf  sein  Zubehören  zu  der 
Preußischen  Akademie  der  Wissenschaften  den  Theologen  Adolf 
V.  Harnack  mit  besonderem  Nachdruck  erwähnen  zu  sollen. 
Diesen  hervorragenden  und  vielseitigen  Gelehrten  hat  Fischer 
als  den  bedeutendsten  Kopf  im  Gebiete  der  zeitgenössischen  Geistes- 
wissenschaften bezeichnet,  da  er  an  ihm  die  Gründlichkeit  des 
Spezialisten  im  Bunde  mit  reichster  allgemeiner  Belesenheit 
und  Interessiertheit  immer  wieder  zu  bestaunen  Anlaß  fand. 
Harnack  raubte  seine  den  wirtschaftlichen  Bewegtheiten  ab- 
gewandte Forschertätigkeit  nicht  den  Blick  für  die  praktischen 
Erfordernisse  dieser  Welt;    seine  fachliche  Bindung  hinderte   ihn 
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nicht,  mit  klugem  Verständnis  und  Urteil  den  Bedürfnissen  anderer 
Wissenszweige  gegenüberzutreten.  Das  erfuhr  Fischer  vor  allem, 
da  er  später  mit  ihm  in  der  Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft  gemein- 
same Arbeit  verrichtete;  dessen  wurde  er  aber  auch  schon  inne,  als 
es  galt,  von  der  Akademie  gewisse,  die  Frage  des  neu  zu  errich- 
tenden Chemischen  Instituts  beeinflussend^  Zugeständnisse  zu  er- 
langen. Neben  V  i  r  c  h  o  w  war  es  damals  vornehmlich  Adolf 
V.  Harnack,  der  seinen  Einfluß  mit  Erfolg  im  Sinne  Emil 
Fischers  eingesetzt  hat. 

Die  Preußische  Akademie  der  Wissenschaft  war  nämlich  an 
dem  Geschick  des  ehemaligen  Universitätslaboratoriums  stark 
interessiert,  da  dessen  in  der  Dorotheen-Straße  belegener  Teil,  der 
hauptsächlich  den  Raum  für  die  Direktorwohnung  abgegeben  hatte, 
seit  alters  in  ihrem  Besitz  stand,  indes  das  von  H  o  f  m  a  n  n  auf- 
geführte Hauptgebäude  in  der  Georgen-Straße  den  Universitäts- 
Immobilien  zubehörte.  Als  nun  die  Errichtung  eines  Neubaues  in 
der  Hessischen  Straße  greifbare  Form  annahm,  stellte  das  Finanz- 
ministerium die  Forderung,  das  Verfügungsrecht  über  den  gesamten 
Gebäudekomplex  des  H  o  f  m  a  n  n  sehen  Instituts  zu  erlangen;  dafür 
möge  sich  die  Akademie  an  einem  äquivalenten  Teile  des  neuen 
Laboratoriums  schadlos  halten.  Es  bedeutete  gewiß  für  eine  in  so 
hohem  Maße  a.uf  Tradition  achtende  Körperschaft  ein  hartes  An- 
sinnen, sich  nun  plötzlich  von  dem  schönen,  ihr  seit  IV2  Jahr- 
hunderten gehörenden  Hause,  das  in  seiner  schlichten  Frontwand 
die  Büsten  Marggrafs  und  seines  gleichfalls  um  die  Zucker- 
Chemie  hochverdienten  Schülers  A  c  h  a  r  d  trägt,  für  immer  trennen 
zu  sollen,  um  dagegen  ein  pietätlos  modernes  Bauwerk  seitab  des 
geschichtc-geweihten  Zentrums  der  Residenzstadt  einzutauschen. 
Aber  dem  beherzten  Eintreten  der  beiden  genannten  Männer  gelang 
es,  alle  Bedenken  zu  besiegen  und  der  Gegenwart  und  Zukunft 
gegenüber  der  Vergangenheit  zum  Rechte  zu  verhelfen.  So  erwarb 
denn  die  Akademie  an  demjenigen  Teile  des  neuen,  in  der  Hessi- 
schen Straße  erbauten  Institutes  Besitzrecht,  welcher  die  Direktor- 
wohnung und  die  wichtigsten  Privatlaboratorien  birgt,  und 
Fischer  nahm  in  Berücksichtigung  dieses  keineswegs  idealen 
Zustandes  bei  Errichtung  der  neuen  Arbeitsstätte  darauf  Bedacht, 
daß  durch  geringfügige  Abänderungen  sofort  eine  vollkommene 
Trennung  der  beiden  Anteilsphären  herbeigeführt  werden  kann. 

Die  Hessische  Straße  ist  eine  ziemlich  kurze,  die  Invaliden-  mit 
der  Chaussee-Straße  in  gebrochener  Hypotenuse  verbindende  Zeile. 
Dort  steht  das  Chemische  Institut  der  Universität  zwischen  dem  im 
gleichen  gelben  Backstein  errichteten  Physiologischen  Institut  und 
der  Charite-Waschanstalt,  daran  sich  die  Leichenschauhalle  reiht. 
Mürrische,  graue  Mietskasernen  mit  kleinen  Läden  und  mißduften- 
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den  „Destillen"  sowie  eine  alte,  häßliche  Schule  ziehen  sich  auf  der 
gegenüberliegenden  Seite  der  Straße  dahin.  Mußte  somit  der  neue 
Bau  auf  Gefälligkeit  der  Lage  und  Milieuabstimmung  von  vorn- 
herein Verzicht  leisten,  so  sorgte  der  allem  Dekorativen  abholde 
Institutsdirektor  auch  dafür,  daß  bei  der  Ausgestaltung  ohne  Rück- 
sicht auf  architektonische  Ansprüche  lediglich  dem  Gesetze  nüch- 
terner Zweckmäßigkeit  Genüge  geschah.  Ihm  lag  daran,  die  zur 
Verfügung  stehende  Bausunime  restlos  der  bestmöglichen  Einrich- 
tung und  Raumdisponierung  zugute  zu  bringen.  Und  so  wuchs  in 
einer  verlorenen  und  gemiedenen  Großstadtecke  eine  Arbeitsstätte 
«mpor,  die  nur  von  dem  sie  erfüllenden  wissenschaftlichen  Leben 
Ansehen  und  Glanz  herzuleiten  vermochte.  Als  Fischer  später  bei 
Errichtung  des  Kaiser-Wilhelm-Instituts  für  Chemie  noch  einmal 
als  Bauberater  auftrat,  faßte  er  in  der  Einweihungsrede  seine  An- 
sichten über  die  beste  Ausstattung  chemischer  Forschungsstätten  in 
folgende  programmatische  Worte  zusammen:  „Einfachheit  ist  der 
Grundsatz  aller  Experimentalwissenschaft.  Nur  wer  einfachen  und 
bescheidenen  Sinnes  sich  den  großen  Wundern  der  Natur  nähert, 
darf  hoffen,  in  tiefgründiger  und  ausdauernder  Arbeit  ihre  Rätsel 
zu  lösen.  Darum  sollen  auch  die  Stätten  der  Experimentalforschung 
frei  von  jedem  Prunk,  aber  ausgerüstet  mit  allen  Hilfsmitteln  der 
fortgeschrittenen  Technik  ganz  auf  die  ernste,  nüchterne  Beobach- 
tung eingestellt  sein." 

Dieser  Auffassung  sich  anzuschließen,  werden  vor  allem  die 
jüngeren  seiner  Fachgenossen  nur  ungern  bereit  sein.  Letzten  Endes 
dient  jedes  Gebäude  irgendeinem  praktischen  Zweck:  Das  Wohnhaus 
wie  die  Schule,  das  Theater  wie  die  Kirche.  Wollte  man  gleichfalls 
für  sie  lediglich  die  Ansprüche  ihrer  Gebrauchsbestimmung  gelten 
lassen,  so  müßte  die  Architektur  aus  der  Reihe  der  Künste  gestrichen 
werden  und  die  Menschheit  auf.  eine  freundliche  Verführung  zum 
Leben  Verzicht  leisten.  Auch  ein  chemisches  Laboratorium  gewinnt 
durch  Lage  und  räumliche  Gliederung,  durch  die  Würde  von 
Fassade,  von  Tür-  und  Fensterschmuck  an  Ansehen  und  werbender 
Kraft,  wie  die  Gefälligkeit  seiner  Umgebung  und  seiner  inneren 
Disposition  gewißlich  gleichzeitig  dem  Behagen  und  der  Arbeits- 
lust der  darin  Beschäftigten  dient.  Wie  gern  trat  ich  nicht  all- 
morgendlich  den  Gang  zu  dem  irn  Grün  geborgenen  Organischen 
Institut  der  Charlottenburger  Hochschule  an,  wie  leicht  und  freund- 
lich ging  in  seinen  wohlgegliederten,  ruhigen  und  weiträumigen 
demächem  die  Arbeit  dahin,  und  wie  qualvoll  bedrückten  mich 
dagegen  immer  wieder  die  beengte,  übelduftende  Trambahnfahrt 
nach  dem  greulichen  Invaliden-Viertel,  wie  ernst  und  unerbittlich 
«das  Treiben  in  dem  auf  praktische  Höchstausnutzung  abzielenden 
Unstitut  der  Hessischen  Straße! 
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Doch  solchen  seelischen  Bedürfnissen  versagte  Emil  Fischer 
mehr  und  mehr  Verständnis  und  Berücksichtigimg.  Nach  seiner 
Ansicht  war  der  Chemiker,  zuwenigst  in  seinem  Beruf,  ein  von 
allem  Menschlichen  wegdestilliertes  Produkt.  Was  ihm  an  Liebe 
zum  Schönen  und  Beglückenden,  zum  Traulichen  imd  Friedsam- 
Geborgenen  etwa  noch  anhaften  mochte,  das  mußte  daheim  bleiben 
oder  in  den  Ferien  Befriedigung  finden,  auf  daß  es  nicht  vervC'irrend 
seine  Forscherbahn  durchkreuze.  PLelt  er  es  doch  selbst  den  ganzen 
Winter  hindurch  in  seiner  bescheidenen  Dienstwohnung  aus,  zu  der 
am  Tage  das  Leichenschauhaus  hinübergrüßte,  und  an  welcher 
nächtens  lichtscheues  Gesindel  das  Elend  und  die  Gemeinheit  der 
Großstadt  vorbeitrug. 

Emil  Fischer  hat  im  Bewußtsein,  daß  die  Augen  der  ganzen 
chemischen  Mit-  und  Nachwelt  darauf  gerichtet  würden,  die  Ein- 
richtung seines  Instituts  überaus  ernst  genommen.  Bestimmte 
Bezirke  seiner  Wissenschaft,  in  denen  er  geringere  Erfahrung  besaß, 
suchte  er  zuvor  noch  gründlich  kennenzulernen,  so  insonderheit 
den  physikalisch-chemischen,  zu  dessen  sicherer  Erkundung  er  sich 
an  seinen  Freimd  Kohlrausch,  den  Direktor  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt,  wandte.  Dementsprechend  finden  sich 
denn  auch  in  dem  heute  noch  vorbildlich  wirkenden  Institut  der 
Hessischen  Straße  verschiedene  Räume  und  Vorrichtungen,  .  die 
lediglich  dem  Grenzgebiet  unserer  Wissenschaft  vorbehalten  sind. 
Es  scheint  mir  daher  von  Grund  aus  verfehlt,  Emil  Fischer  — 
wie  dies  nach  seinem  Tode  von  gewichtiger  Seite  geschehen  ist  — 
als  retardierendes  Moment  für  die  Entwicklung  der  allgemeinen 
und  physikalischen  Chemie  darzustellen.  Es  waren  in  seinem 
Institut  stets  namhafte  Forscher  am  Werke,  die,  wie  Richards, 
Hahn,  Weigert,  Tiede  und  andere,  den  Problemen  dieser 
Wissenszweige  nachgingen  und  dabei  von  dem  dauernden  Interesse 
des  Chefs  begleitet  wurden.  Wenn  dieser  davon  absah,  eine  be- 
sondere Abteilung  für  physikalische  Chemie  seiner  Arbeitsstätte 
anzugliedern,  für  deren  Leitung  er  bereits  den  Leipziger  Professor 
B  r  e  d  i  g  ins  Auge  gefaßt  hatte,  so  geschah  es  mit  Rücksicht  auf 
L  a  n  d  o  1 1  und  van't  Hoff,  v/elche  ihm  vorhielten,  daß  doch  sie 
dazu  berufen  seien,  die  Interessen  dieser  Disziplin  wahrzunehmen. 
Leider  und  zu  Fischers  größtem  Bedauern  hat  die  räumliche 
Trennung  der  beiden  Schwester-Institute  eine  als  Norm  geltende 
systematische  Beschäftigung  der  Experimentalchemiker  mit  dem 
physikalischen  Teile  ihrer  Wissenschaft  vereitelt.  So  sah  sich  denn 
Fischer,  der  die  Einsetzung  desselben  als  obligatorischen  Prü- 
fungsgegenstandes nicht  erreichen  konnte,  darauf  angewiesen,  im 
Doktor-Examen  der  allgemeinen  und  physikalischen  Chemie  ein- 
dringliche Berücksichtigung  widerfahren  zu  lassen.  Es  drängte  sich 
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uns  manchmal  der  Gedanke  auf,  daß  er,  der  die  Probleme  der 
organischen  und  biologischen  Chemie  in  beispielsuchender  Weise 
bewältigt,  doch  zuweilen  so  etwas  wie  einen  Zweifel  an  der  letzten 
und  fundamentalen  Wichtigkeit  seines  speziellen  Forschimgs- 
gebietes  empfunden  habe.  Er  äußerte  einmal  imKolloquim,  die  kurz 
vorher  erfolgte  (und  später  widerrufene)  Ankündigung  R  a  m  s  a  y  s, 
daß  die  Elemente,  weit  über  den  Einzelfall  der  radioaktiven  hinaus, 
als  wandelbar  befunden  seien,  habe  ihm  eine  schlaflose  Nacht 
bereitet,  und  gestand  noch  gegen  Ende  seiner  Tage,  daß  er,  sofern 
ihm  eine  zweite  Jugend  geschenkt  würde,  die  so  aktuell  gewordene 
Erforschung  der  Molekül-  und  Atomzusammensetzung  zum  Inhalt 
auch  seines  Lebensstudiums  machen  würde.  Es  zog  ihn,  den 
Erfolggekrönten,  immer  wieder  zu  den  Müttern  seiner  Wissenschaft 
zurück,  und  es  klingt  fast  wie  Resignieren,  wenn  er  dem,  mit  dem 
Nobel-  Preise  gekrönten  Freunde  R  a  m  s  a  y  glückwünschend 
schreibt,  daß  er  sich  dessen  fundamentalen  Versuchen  gegenüber 
einem  Steinmetz  ähnlich  fühle,  der  am  riesigen  Dome  ein  kleines 
Türmchen  mit  sonderbaren  Figuren  schmücke.  Wie  ferne  waren 
ihm  doch  Selbstgenügen  und  Enge  des  Blickkreises! 

Das  Errichten  eines  öffentlichen  Zwecken  dienenden,  bedeuten- 
den Gebäudes  mit  dem  hohen  Anspruch  seiner  steinernen  Unver- 
rückbarkeit und  Unabänderlichkeit  ist  nicht  jedermanns  Sache.  Wir 
sahen,  daß  der  erst  35jährige  C  u  r  t  i  u  s  vor  der  Übernahme  des 
Würzburger  Lehrstuhls  hauptsächlich  deshalb  zurückschreckte, 
weil  daran  die  Forderung  der  Aufführung  eines  neuen  Instituts  ge- 
knüpft war.  Emil  Fischer,  eines  kraftvollen  Bauherrn  und 
Gründers  Sohn,  sah  dem  großen  Unternehmen  mit  Ruhe  und  zuver- 
sichtlichem Selbstbewußtsein  entgegen.  Wie  er  in  der  alten  Main- 
Stadt  den  Plan  für  das  zukünftige  Laboratorium  voll  Gründlichkeit 
und  Hingabe  ausgearbeitet,  so  schritt  er  auch  jetzt,  da  sein  Leben 
fast  um  ein  Jahrzehnt  vorgerückt  war,  mit  Tatkraft  und  Eifer  an 
die  schwere,  halbberufliche  Aufgabe  heran.  Das  Ministerium, 
durch  Geheimrat  T  h  ü  r  vertreten,  zeigte  seinen  Wünschen  weit- 
gehendes Entgegenkommen,  und  in  der  Person  des  Landbauinspek- 
tors G  u  t  h  fand  er  einen  Architekten,  der,  so  recht  nach  seinem 
Geschmack,  sich  schnell  und  überzeugt  in  die  praktischen  Erforder- 
nisse des  Gebäudes  hineinlebte  und  allen  ästhetischen  Ansprüchen 
Valet  sagte.  Mit  ihm  unternahm  Fischer,  gewissenhaft  wie 
immer,  eine  Orientierungsreise  nach  Würzburg,  Zürich,  Straßburg 

und  Heidelberg,  um  dort  ihm.  etwa  noch  unbekannte  Spezialeinrich- 

tungen  kennen  zu  lernen. 

In  dem  großen  Neubau  der  Hessischen  Straße  herrschen  als 
Dominanten  Licht  und  Luft.  Wie  diesen  beiden  Erfordernissen:  der 
Beleuchtung    auch  des  abgeschiedensten  Winkels  und  der  zuver- 
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lässigen  Entlüftung  jedes  Arbeitsraumes  bei  sparsamster  Platz- 
toeanspruchung  und  zweckmäßigster  Disponierung  Rechnung  ge- 
tragen wurde,  wird  sicherlich  noch  lange  für  den  Bau  chemischer 
Laboratorien  vort>ildlich  bleiben.  Was  man  aber  heute  so  leicht 
und  selbstverständlich  hinnimmt,  war  das  Produkt  sorgsamsten  Ab- 
stimmens,  Kombinierens  und  Errechnens,  bei  welchen  Funktionen 
der  Institutsdirektor  von  selten  der  Assistenten  Gabriel  und 
Piloty,  Lehmann  und  R  u  f  f  hingebende  Unterstützung  erfuhr. 
Empfand  es  doch  jeder  als  eine  Art  von  Beglückung,  wenn  er  dem 
Chef  irgendwie  als  Helfer  und  Mitarbeiter  zur  Seite  stehen  durfte. 
So  regten  sich  viele  fleißige  Hände,  und  es  geriet  alles  aufs  beste. 
Dem  zahlenerdrückten  Bürger  der  deutschen  Republik  bedeutet  es 
einen  wehmütigen  Gruß  aus  besseren  Zeiten,  wenn  er  liest,  daß  der 
mit  allem  Erforderlichen  ausgestattete  Gebäudekomplex  des  Chemi- 
schen Instituts,  welcher  300  Personen  Arbeitsgelegenheit  gewährt, 
nicht  mehr  als  1 670  000  Mark  beansprucht  hat,  und  daß  der  Direktor 
mit  einem  Jahresetat  von  60  000  Mark  1%  Jahrzehnte  lang  im  großen 
und  ganzen  auszukommen  vermochte. 

Am  14.  Juli  1900  wurde  das  neue,  hoffnungumrankte  Gebäude 
«ingeweiht.  Nicht  ohne  Stolz  hielt  Emil  Fischer  zur  Mittags- 
stunde vor  einer  erlesenen  Versammlung,  in  deren  Mitte  der 
Kultusminister  S  t  u  d  t  und  seine  Räte  sowie  Vertreter  der  Bau- 
verwaltung, der  Akademie  und  Universität,  der  Chemischen  Gesell- 
schaft und  auswärtigen  Fachgenossenschaft  zu  erblicken  waren, 
«ine  lange  und  programmatische  Eröffnungsrede.  Nach  einer  histo- 
rischen Darlegung  der  Entwicklung  unserer  Wissenschaft  an  der 
Berliner  Hochschule  kam  er  dabei  auf  die  Frage  zu  sprechen,  ob 
«ine  so  starke  Zentralisation  der  chemischen  Forschung  und  Unter- 
weisung, wie  sie  das  neue  Institut  repräsentiere,  noch  zeitgerecht 
und  nicht  vielmehr  deren  Gliederung  mittels  einer  Anzahl  von 
Speziallaboratorien  der  Vorzug  zu  geben  sei.  Aber  er  vermeint,  daß 
bei  größtmöglicher  Freiheit  der  Einzelbetätigung  doch  der  Zu- 
sammenschluß unserer  Wissenschaft,  der  gesicherte  Austausch  von 
Beobachtungen  und  Lehrmeinungen  und  das  gegenseitige  Befruchten 
der  verschiedenen  Weges  Schreitenden  nicht  aufgegeben  werden 
dürften.  Diese  Ausführungen  sind  allerdings  nicht  so  aufzufassen, 
als  habe  er  an  der  Ungeteiltheit  des  chemischen  Unterrichts  mit 
starrer  Prinzipientreue  festgehalten.  Er  bekannte  sich  vielmehr  in 
Auslassungen  an  Fachgenossen  und  Eingaben  an  das  Ministerium 
immer  mehr  zu  der  Auffassung,  daß,  vor  allem  an  großen  Univer- 
sitäten,, in  Zukunft  die  Chemie  von  je  einem  Organiker  und  An- 
organiker  gleicher  Kompetenz  vertreten  werden  müsse,  da  das  schier 
ins  Unübersehbare  wachsende  Material  an  Lehrstoff  kaum  noch 
von  der  Kraft  eines  einzelnen  bewältigt  werden  könne.   Daß  solch« 
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Unterteilung  ohne  Schaden  möglich  ist,  hatte  ja  das  Beispiel  der 
technischen  Hochschulen  gelehrt,  und  sofern  Fakultät  und  Ministe- 
rium auf  eine  gewisse  Homogenität  in  der  Zusammensetzung  des 
chemischen  Lehrkörpers  Rücksicht  nehmen  würden,  war  auch  di« 
Einheitlichkeit  in  der  Anlernung  der  Praktikanten  keineswegs  ge- 
fährdet. Möchte  unseres  erbarmenswerten  Vaterlandes  Finanznot 
wenigstens  unseren  Enkeln  nicht  mehr  allzu  schwer  fühlbar  sein, 
damit  diese  Forderung  des  verewigten  Großmeisters  unserer  Wissen- 
schaft einmal  Erfüllung  finde! 

Gewiß  hat    Emil  Fischer    selbst    noch  mit  imponierender 
Vielseitigkeit   und    Sachkenntnis   die   Gesamtleitung   des   Instituts 
überwacht.   Aber  wie  er  die  Aufsicht  über  die  analytische  Sektion 
im  wesentlichen  den  beiden  Abteilungsvorstehem  überließ,  wie  er 
auch  den  zweiten  organischen  Saal  selten  betrat  und  nur  im  ersten 
lehrend  wirkte,  so  sah  er  sich  schon  bald  nach  Inbetriebnahme  der 
neuen  Arbeitsstätte   veranlaßt,    die   große   Experimentalvorlesung, 
wenigstens   semesterweise,   abzugeben.     In   einem   ausführlich  be- 
gründeten Schreiben  an  das  Ministerium  hatte  er  schon  im  Juli  1903 
dargelegt,  daß  er  sich  mit  den  wachsenden  Jahren  und  der  häufigen 
Gefährdung  seiner  Gesundheit  der  Doppeltätigkeit  des  Lehrers  und 
Forschers  nicht  mehr  im  alten  Umfang  gewachsen  fühle,  und  daß 
er,  da  er  die  letztere  als  die  wichtigere  und  nicht  so  leicht  von  einem 
anderen  verrichtbare  ansehe,    um  Entlastung    von    seinen  Kolleg- 
Verpflichtungen  einkommen  müsse.    In  der  Tat  hatte  er  schon  im 
Frühling  genannten  Jahres  unter  Schlaflosigkeit  und  nervösen  Be- 
schwerden,    die    ihm    aus    der    beruflichen    Überanstrengung    er- 
wuchsen, schwer  zu  leiden  gehabt.  Er  sah  sich  gezwungen,  für  das 
Wintersemester  1903/04  Urlaub  zu    nehmen,    um    im  Sanatorium 
Martinsbrunn  bei  Meran  und  dann  in  dem  geliebten  Territet  Ruhe 
und  Kräfte  wiederzufinden.   Im  Ministerium  war  man  dem  außer- 
ordentlichen Manne  gegenüber  zu  jedem  Zugeständnis  bereit,  und 
so    trat    Fischer    neben    gewissen  Prüfungsverpflichtungen  zu- 
nächst den  organischen  Teil  seiner  Vorlesung  ab,    welchen    nach 
einem  kurzen  Intermezzo  Gl a i  s e n  der  bei  den  Hörern  recht  be- 
liebte Gabriel    seitdem    dauernd   übernommen  hat.    Auch   das 
anorganische  Kolleg,  das  er  vorerst  noch  beibehielt,  ließ  er  später 
durch  seinen  mit  außergewöhnlichem  Lehrtalent  begabten  Schüler 
Otto  Diels,  und  nach  dessen  Kieler  Berufung  durch  den  rede- 
gewandten, bei  Fischer  an  Wertschätzung  und  Gunst  von  Jahr 
zu   Jahr    zunehmenden,    vorzüglichen   Experimentator   A.   Stock 
versehen,    der,    in    dem    nahen   Kaiser-Wilhelm-Institut    betätigt, 
solcher  Verpflichtung  leicht  nachzukommen  vermochte.    In  diesem 
rechtzeitigen  Verzichtleisten  auf  Lehrbedeutung  und  die  damit  ver- 
bundenen Einkünfte  läßt  sich  ein  neuer  Beleg  für  die  Weisheit  und 
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das  scharfe  Erkennen  des  wahrhaft  Nottuenden  erbringen,  die 
Fischer  von  den  meisten  Fachgenossen  abhoben.  Während  selbst 
B  a  e  y  e  r  noch  im  höchsten  Alter  mit  zitternden  Hcänden  die  Vor- 
lesimgsversuche  ausführte  und  dem  Kleinkram  des  Verbands- 
examens seine  Zeit  opferte,  schob  sein  großer  Schüler,  der  finan- 
ziellen Entgänge  und  des  neiderfüllten  Staunens  der  Kollegen  un- 
geachtet, das  von  anderen  Verrichtbare  im  rechten  Zeitpimkt  ent- 
schlossen und  mit  gebieterischer  Forderung  von  sich  ab.  Immer 
noch  im  Aufstieg  begriffen,  brauchte  er  dabei  nicht  zu  besorgen, 
daß  ein  Ministerium  seinen  wohlbegründetn  Vorstellungen  gegen- 
über unzugänglich  zu  bleiben  den  Mut  finden  vmrde. 

Es  würde  den  Rahmen  dieser  Schrift  bedeutend  überspannen 
und  zudem  den  Darlegungen  des  wissenschaftlichen  Teiles  vor- 
greifen, wollte  man  hier  eingehend  sämtlicher  Fachgenossen  ge- 
denken, die  Emil  Fischer  im  alten  und  neuen  Institut  als 
Doktoranden  und  Mitarbeiter,  als  Assistenten  und  Abteilungs- 
vorsteher zur  Seite  gewesen  sind.  Mit  gewissenhafter  Ausführlich- 
keit hat  er  ihnen  allen  in  den  Lebenserinnerungen  ein  Wort  der 
Lehrer-Anhänglichkeit  und  -Treue  gewidmet.  Wir  wollen  nur  neben 
den  schon  früher  Erwähnten  hervorheben  den  zu  großem  wissen- 
schaftlichen Ansehen  gelangten  Physiologen  Abderhalden,  der 
um  die  Eiweiß-Forschungen  Fischers  das  größte  Verdienst  hat, 
Hermann  Leuchs,  der,  als  Extraordinarius  noch  heute 
seinem  Institut  treu  geblieben,  ihm  wohl  als  der  begabteste  seiner 
Schüler  gegolten  hat,  die  Abteilungsvorsteher  Pschorr,  Franz 
Fischer,  W.  Traube,  ferner  Scheibler,  der  die  schwieri- 
gen Studien  über  die  Waiden  sehe  Umkehrung  durchführte, 
F  r  e  11  d  e  n  b  e  r  g ,  den  arbeitskräftigen  imd  ideenreichen  Mit- 
arbeiter aus  den  Gerbstoff-Tagen,  Helferich,  der  ihm  während 
der  mühsamen  Glucosid  -  Forschungen  zur  Seite  stand, 
M.  Bergmann,  den  einzigen,  ihm  während  der  Kriegszeit  ver- 
bliebenen Assistenten,  der  ihm  in  wissenschaftlichen,  kriegswirt- 
schaftlichen und  verwaltungsmäßigen  Fragen  mit  unermüdlicher 
Hingabe  verbimden  war,  und  nicht  zuletzt  seinen  ältesten  Sohn 
Hermann,  der,  wie  er  dem  Vater  bei  manchem  experimentellen 
Unternehmen  seine  geschickte  Hand  lieh,  ihm  auch  im  häuslichen 
Verkehr  ein  verständnisvoller,  angeregter  und  anregender  Fach- 
genosse war.  Von  schneller  Auffassungsgabe,  wußte  er  den  Ideen 
und  Absichten  des  über  alles  verehrten  Familienhauptes  stets 
gerecht  zu  werden  und  ihm  auch  in  jeder  familiären  Angelegenheit 
zu  Wunsch  zu  sein.  Dem  Vater  hat  er  manchen  schweren  Gang  ab- 
genommen und  manchen  nur  aus  Sohnesliebe  erwachsenden  Trost 
zu  spenden  gewußt.  Von  ihm  betreut,  wird  das  Andenken  des  großen 
Mannes  vor  Verflüchtigung  und  falscher  Auslegung  bewahrt  bleiben. 
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Die  Übersiedlung  der  akademischen  Chemie  in  das  neue  Institut 
zog  übrigens  noch  einen  zweiten  Exodus  nach  sich,  der  Fischer 
nicht   unberührt  ließ.    Die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft   hatte 
bis  zum  Jahrhundertende  kein  eigenes  Heim  besessen,  vielmehr  seit 
ihrer  Gründung  durch  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  in  dessen  Arbeitsstätte 
zu  Gast  geweilt.   Da  die  beiden  ersten  Assistenten  Tiemann  vuid 
nach  ihm  Gabriel   freiwillig  auf  die  ihnen   zustehende   Dienst- 
wohnung Verzicht  leisteten,  so  fanden  daselbst  die  Geschäftsräume 
der  Gesollschaft  ausreichend  Platz,  indes  für  die  regelmäßig  statt- 
findenden Sitzungen  der  große  Hörsaal  vom  Institutsdirektor  gern 
zur  Vorfügung  gestellt  wurde.   Diese  Symbiose  hatte  sich  zunächst 
als  durchaus  erträglich  und  sogar  praktisch  erwiesen,  da  hierdurch 
die  Gesellschaft  in  ihren  Ausgaben  lediglich    auf    den  Druck    der 
„Berichte"  und  ein  Geringes  für  Gasverbrauch  beschränkt  war,  also 
daß  bei  ihrem  25jährigen  Bestehen  (1S92)  ihr  Vermögen  bereits  auf 
200  000  Mark  angewachsen  war.    Solcher  Art  finanziell  gekräftigt, 
schien  die  erste  deutsche  chemische  Vereinigung  aus  der  Natur  ihrer 
Stellung  heraus  berufen  und  verpflichtet,  gewisse,  für  die  chemische 
Forschung   besonders    wichtige    Aufgaben    zu    übernehmen,    deren 
Lösung    insonderheit     Emil     Fischer     als     dringend    geboten 
empfand.    Einen    der  größten   Mißstände    des   Publikationswesens 
unserer  Wissenschaft,  den  er  baldigst  durch  die  Mittel  der  Gesell- 
schaft zu  beheben  trachtete,  erblickte  er  in  der  Zersplitterung  der 
Berichterstattung   und   dem  Mangel   an   systematisch-lexikalischer 
Zusamrnenfassung  chemischer  Funde.  Zwar  versuchten  die  jährlich 
herausgegebenen  „Jahresberichte"  möglichst  erschöpfend  über  alles 
Wichtige  zu  referieren;    aber  sie  erschienen  stark  verspätet  und 
waren   keineswegs   frei   von   Lücken;    daneben   gab    Arendt   in 
Leipzig  allwöchentlich  im  „Chemischen  Zentralblatt"  alle  ihm  er- 
reichbaren Publikationen  auszugsweise  wieder,  indes  die  „Berichte" 
ihrerseits   die   in    ihren    Spalten    veröffentlichten    Mitteilungen    in 
Form   von   Referaten   resümierend   wiederholten.     Solche   Arboits- 
vergeudmig  und  Unübersichtlichkeit  waren  dem  auf  Klarheit  und 
Zusammenfassung   eingestellten   Geiste  Fischers   gründlich   zu- 
wider, und  lange  schon  hatte  er  auf  deren  Abstellung  gesonnen,  als 
plötzlich  zwei  überaus  günstige  Angebote  der  Chemischen  Gesell- 
schaft zugingen.     Einmal  zeigte  sich  Arendt  bereit,  die  Heraus- 
gabe des  „Chemischen  Zentralblatts"  an  genannte  Vereinigung  ab- 
zutreten, wodurch  dann  eine,  auch  deren  eigene  Fachzeitschrift  um- 
fassende Berichterstattung  in  sichere  Aussicht  gerückt  wurde;  zum 
zweiten  aber  winkte   die  Möglichkeit,  das  von   dem   Petersburger 
Chemiker  Beilstein  in  unendlichem  Bemühen  angelegte  „Hand- 
buch der  organischen  Chemie"  zwecks  Ausbau  und  Ergänzung  zu 
übernehmen.    Denn  dieser  um  die  systematische  Bewältigung  des. 
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chemischen    Wissensstoffes   hochverdiente   Gelehrte   hatte   sich    an 
Jacobson  in  Heidelberg  gewandt,  mit  dem  Befragen,  ob  er,  der  bei 
der  Verfassung  des  Meyer-Jacob  son  sehen  Handbuches  so  viel 
ausdauerndes  Geschick  bewiesen,  nicht  geneigt  sei,  auch  die  Durch- 
führung des  eigenen  großen  Werkes  seinen  alternden  Händen  ab- 
zunehmen.   Jacobson  erkannte  sogleich,  daß  ein  Unternehmen 
solchen  Ausmaßes  nicht  mehr  von  einem  einzelnen  zu  bewältigen 
sei,  und  machte  daher  den  Vorschlag,  daß  die  Chemische  Gesell- 
schaft das  B  e  i  1  s  t  e  i  n  sehe  Handbuch  mit  ausreichenden  Kräften 
weiterführen  solle.    Es  kam  im  Schöße  dieser  Vereinigung  über  die 
beiden  Projekte  zu  scharfen  Debatten,  bei  welchen  die  Opposition 
vornehmlich   auf   das    finanzielle   Wagnis   derartiger   literarischer 
Unternehmungen  hinwies.    Aber  Fischer,  fest  entschlossen,  eine 
so  günstige  Gelegenheit  nicht  ungenützt  vorbeigehen  zu  lassen,  tat 
die  für  die  Wissenschaft  wie  für  die  Gesellschaft  selbst  so  außer- 
ordentlichen Vorteile  einer  derartigen  Zentralisierung  des  chemisch- 
literarischen Betriebes  dar  und  wußte  außerdem  mit  so  vorsichtigen 
und   beruhigenden    Kalkulationen    aufzuwarten,    daß    in    der    ent- 
scheidenden Generalversammlung  vom  19.  Juli  1896  die  Gründung 
einer  Zentralstelle  und  die  Übernahme  sowohl  des  „Zentralblattes" 
als  auch  des  Beilstein  sehen  Handbuches  beschlossen  wurden. 
Die  Buchhandlung  V  o  ß  ,  mit  der  sich  T  i  e  m  a  n  n  bereits  ins  Be- 
nehmen   gesetzt,    verkaufte    ihr    Verlagsrecht    an    beiden    Unter- 
nehmungen zuauskömmlichemPreise,  Jacobson  wurde  für  die  Re- 
daktion des  „Beilstein"  wie  für  die  der  „Berichte",  welche  T  i  e  m  a  n  n 
nach   20jähriger   Tätigkeit   niederlegte,   gewonnen,   und   Arendt 
blieb,  nun  als  Beauftragter  der  Chemischen  Gesellschaft,  Redakteur 
des  „Chemischen  Zentralblattes",  ohne  seinen  Sitz  in  Leipzig  auf- 
zugeben.   Nimmt  man  zu  diesen  Akquisitionen  noch  die  später  in 
Angriff    genommene     Fortführung     des     M.     M.     Richter  scheu 
Lexikons  für  Kohlenstoffverbindungen  durch  ein  Literaturregister 
für  organische   Chemie  und  die  Förderung  literarischer  Sammel- 
arbeit auch  auf  anorganischem  Gebiet  hinzu,  so  steht  man  vor  einer 
bewunderswerten    Leistung   chemisch-literarischer   Zentralisierung 
und  Organisierung,  die  in  andern  Ländern  ihresgleichen  nicht  hat, 
und  die  in  erster  Linie  dem  Fürsprechen   und  tatkräftigen   Ein- 
greifen Emil  Fischers  zu  danken  ist.    Wie  sehr  übrigens  auch 
die  Industrie  solchen  zusammenfassenden  Bestrebungen  Verständ- 
nis entgegenbrachte,  geht  aus  der  Tatsache  hervor,  daß  aus  ihren 
Kreisen       des      mehrfachen       namhafte      Summen      aufgebracht 
wurden,       um       die      Durchführung       genannter      Engagements 
zu  erleichtern.    Noch  während  des  Krieges  wurden  für  literarisch- 
chemische Zwecke  von  selten  der  Technik  2%  Millionen  Mark  flüssig 
gemacht,  und  die  noch  reicher  dotierte,  kürzlich  errichtete  Adolf- 
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B  a  e  y  G  r  -  Stiftung  beweist,  daß  auch  in  der  Not  der  Nachkriegszeit 
die  deutsche  chemische  Welt  nicht  gesonnen  ist,  ihre  großzügigen, 
der  Sammlung  publizistischen  Materials  dienenden  Untern ehmungen 
schadhaft  werden  und  verkommen  zu  lassen. 

Hatte  somit  EmilFischerin  einer  Frage  von  fundamentaler 
Wichtigkeit  und  Tragweite  die  finanziellen  Bedenken  einer  starken 
Minderheit  von  Mitgliedern  der  Chemischen  Gesellschaft  schnell 
überwunden,  so  war  er  es  wiederum,  der  einer  andern,  die  Geld- 
mittel dieser  Vereinigung  angreifenden  Forderung  gegenüber  Zu- 
rückhaltung und  Ablehnung  an  den  Tag  legte.  In  weiten  Kreisen 
der  deutschen  chemischen  Welt  wurde  nämlich  der  Wunsch  rege, 
für  die  Gesellschaft  ein  ihrer  wachsenden  Mitgliederzahl  und  dem 
zunehmenden  Komplex  literarischer  Verpflichtungen  entsprechen- 
des eigenes  Heim  zu  erwerben,  das,  mit  zahlreichen  Geschäfts- 
räumen imd  einem  würdigen  Sitzungssaale  ausgestattet,  dem  An- 
sehen der  ersten  deutschen  chemischen  Vereinigung  angemessen 
sei  und  das  Provisorium  des  Hospitierens  in  fremdem  Hause  zum 
Abschluß  bringe.  Nim  verschlingt  aber  Ankauf  bzw.  Errichtung 
eines  solch  weiträumigen  Gebäudes,  das  naturgemäß  an  einer  leicht 
erreichbaren  Stelle  der  Reichshauptstadt  belegen  sein  mußte,  ge- 
waltige Mittel,  welche  die  zu  diesem  Zwecke  durch  Sammlung  auf- 
gebrachte Summe  von  200  000  Mark  um  ein  Mehrfaches  übertrafen; 
hatte  doch  ein  Voranschlag  für  Bauplatzenverbung  und  Aufführung 
eines  auskömmlichen  Hauses  einen  Betrag  ergeben,  der  eine  Million 
überschritt.  Mit  aller  Vehemenz  setzte  sich  darum  Fischer,  der, 
so  kühn  und  wagemutig  er  immer  sein  mochte,  doch  die  vom  Vater 
überkommene  gründliche  und  solide  Kalkulation  bei  keinem  Unter- 
nehmen vernachlässigte,  diesem  so  mangelhaft  fundierten  und  ihm 
nicht  als  besonders  dringlich  erscheinenden  Projekt  entgegen  und 
erreichte  es  auch,  daß  fürs  erfete  von  einem  Neubau  abgesehen 
wurde.  Als  dann  später  auf  Betreiben  des  jenem  Plane  leidenschaft- 
lich anhängenden  und  mit  Tatkraft  nachgehenden  J.  F.  H  o  1 1  z  eine 
weit  ansehnlichere  Sammlung  zustande  kam,  gab  er  seinen  Wider- 
stand auf,  so  daß  etwa  ein  Jahr  nach  der  Auswanderung  des  chemi- 
schen Institiits  aus  der  (ieorgenstraße  auch  die  Deutsche  Chemische 
Gesellschaft  ihr  neues  Heim,  das  in  der  Sigismundstraße,  lärm- 
entrückt und  doch  zentral  belegene  Hof  mann -Haus  beziehen 
konnte.  Das  gefällige  und  einladende  Gebäude,  welches  den  Ge- 
schäftsräumen der  chemisch-literarischen  Abteilung  ausreichende 
Unterkunft  gewährt,  beherbergt  außerdem  ein  kleines  Labora- 
torium imd  einen  in  steilem  Anstieg  angelegten  Hörsaal.  In  diesem 
dunkeltonigen,  von  einer  Galerie  umzogenen  Gemach  sind  die 
Wände  mit  den  Bildern  berühmter  Wegweiser  der  deutschen 
Scheidekunst  geschmückt,  unter  denen  sich  auch  das  von  Emil 
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Fischer  gestiftete  Porträt  des  Begründers  der  Phlogiston-Theorie, 
Stahl,  befindet,  eine  gute  Kopie  des  in  der  Kaiser- Wilhelm- 
Akademie  für  kriegsärztliche  Wissenschaften  bewahrten  Originals. 
Nun  hängt  an  der  Stirnwand,  weithin  sichtbar,  auch  unseres  ver- 
ewigten Meisters  Bildnis,  welches  bei  der  Gedächtnisfeier  am 
24.  Oktober  1919  von  seinem  Sohne  der  Chemischen  Gesellschaft  zum 
■Geschenk  gemacht  wurde.  Der  unter  den  Fachgenossen  besonders 
beliebte  Maler  Schulte  im  Hofe  hat  darauf  den  großen  Mann 
schlicht  und  doch  lebendig  wiedergegeben,  auf  der  hohen,  wohl- 
gerundeten Stirne  symbolisch  alles  Licht  zusammenfassend. 

Es  soll  übrigens  nicht  verschwiegen  werden,  daß  Fischer 
mehrfach  mit  der  finanziellen  Gebarung  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft  wenig  zufrieden  war.  So  mißbilligte  er  es  entschieden, 
daß  zugunsten  einer  gefälligen  architektonischen  Ausgestaltung  der 
Voranschlag  für  die  Errichtung  des  H  o  f  m  a  n  n  -  Hauses  erheblich 
überschritten  wurde,  und  daß  von  den  Mitgliedern  genannter  Ver- 
einigung nicht  ein  erhöhter  Jahresbeitrag  angefordert  wurde,  um 
den  „Berichten"  die  ihnen  gebührende  Vormachtstellung  zu  ver- 
schaffen und  das  dauernde  Neuerscheinen  leicht  übersehbarer, 
kleiner  Fachzeitschriften  zu  verhindern.  Diese  Bedenken  ließen 
ihn,  wie  er  an  B  a  e  y  e  r  schreibt,  seit  Beginn  des  Jahrhunderts  das 
Amt  des  Präsidenten  ein  für  allemal  ausschlagen.  Zum  Glück  blieb 
er  trotzdem  unsererGesellschaft  stets  mit  Rat  und  Tat  willfährig  und 
wurde  auch  von  ihr  in  Fragen  wissenschaftlicher  Wertung  nach  wie 
vor  als  höchste  Autorität  anerkannt.  Schon  in  den  ersten  Jahren 
seiner  Berliner  Tätigkeit  hatte  er  über  Sturm  und  Wellenschlag  hin- 
weg auf  diesem  Felde  seine  Ansicht  durchzusetzen  gewußt.  Es 
handelte  sich  um  die  Bewegung,  welche  im  Jahre  1893  ausgelöst 
wurde  durcli  den  Antrag  T  i  e  m  a  n  n  s  ,  die  beiden  französischen 
Forscher  Berthelot  und  F  r  i  e  d  e  1  zu  Ehrenmitgliedern  unserer 
Gesellschaft  zu  ernennen,  ein  Vorschlag,  der  einer  Beratung  mit 
Fischer  erwachsen  war.  Eine  starke  Partei,  die  aus  nationalen 
Motiven  und  einer  gewissen  Verstimmung  gegen  den  ein  wenig 
autokratisch  anmutenden  T  i  e  m  a  n  n  diesem  Plane  abhold  war, 
führte  in  der  betreffenden  Generalversammlung  heftige  Auftritte 
und  Meinungskämpfe  herbei,  die  der  damalige  Vorsitzende,  der 
wohlmeinende,  aber  schwerhörige  und  wenig  autoritative  L  a  n  - 
d  o  1 1 ,  nicht  zu  bändigen  vermochte.  Der  Vorstand  drohte  ausein- 
anderzufallen, die  eminente  Arbeitskraft  Tiemanns  verloren  zu 
gehen,  die  Gesellschaft  selbst  schwersten  Schaden  zu  leiden.  In 
größter  Not  ei-\vählte  man  noch  in  derselben  Sitzung  Emil 
Fischer  zum  Präsidenten  für  die  nächste  Amtsperiode.  Damit 
war  alsbald  der  Zwist  beschworen,  der  Streitfall  entschieden.  Dem 
ausgleichenden  Geschick  des  neuen  Vorsitzenden  gelang  es  schnell, 
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die  Gegensätze  zu  versöhnen,  die  Opposition  zu  beschwichtigen  und 
die  Wahl  der  beiden  Franzosen,  vornehmlich  durch  die  Unter- 
stützung auswärtiger  Mitglieder,  mit  großer  Majorität  zu  sichern. 
Gleichzeitig  brachte  ihm  diese  erste  Präsidentschaft  eine  genaue 
Kenntnis  alles  Geschäfts-  und  Satzungsmäßigen  ein,  so  daß  er  in 
künftigen  Fällen  die  Rechtslage  klar  und  sicher  zu  überschavien 
vermochte.  Es  spricht  für  die  Macht  seiner  Persönlichkeit  und  die 
außerordentliche  Kompetenz  seines  wissenschaftlichen  und  ver- 
waltungsmäßigen Urteils,  daß  er  nicht  weniger  als  zwölfmal  das 
Amt  des  Präsidenten  bzw.  Vizepräsidenten  unserer  Gesellschaft 
innegehabt  hat.  Vor  allem  befragte  man  sich  auch  bei  ihm,  wenn 
es  galt,  bedeutende  in-  und  ausländische  Gelehrte  für  die  Abhaltung 
eines  zusammenfassenden  Vortrags  zu  gewinnen,  so  R  a  m  s  a  y  im 
Jahre  1898,  P  e  r  k  i  n  im  Mai  1902,  später  Sabatier  und  andere 
mehr.  Er  selbst  trat  16  Jahre  nach  dem  früher  erwähnten,  höchstes 
Aufsehen  erregenden  Zucker-Vortrag  am  6.  Januar  1906  mit  einer 
resümierenden  Darstellung  über  seine  Eiweiß-Forschungen  vor  die 
Gesellschaft,  durch  welches  Begebnis  die  sensationsbefiissene  Tages- 
presse zu  den  kühnsten  Phantasien  verführt  wurde,  und  hielt  auf 
der  Wiener  Naturforscher- Versammlung  vom  Jahre  1913  einen  ähn- 
lich gearteten  Vortrag  über  seine  Studien  im  Gebiet  der  Flechten- 
und  Gerbstoffe,  der  im  Rahmen  einer  Sitzung  der  Chemischen  Ge- 
sellschaft stattfand  und  fast  unverkürzt  in  den  „Berichten"  zum 
Abdruck  kam.  Wer  diesen  wundervoll  aufgebauten,  von  Konzen- 
tration und  Spannung  erfüllten  rednerischen  Darbietungen  beige- 
wohnt hat,  der  mochte  sich  wohl  sagen,  daß  ebenbürtige  wissen- 
schaftliche Offenbarungen  den  Naturforschern  nur  wenige  Male  im 
Laufe  eines  Jahrhunderts  beschieden  werden. 

Es  bedeutete  für  die  Chemische  Gesellschaft  ein  peinliches  Ent- 
behren, daß  ihr  hervorragendes  Mitglied  infolge  von  Erkrankung 
weder  der  Feier  ihres  40jährigen,  noch  der  des  50jährigen  Bestehens 
beiwohnen  konnte,  und  daß  es  ihm  aus  gleichem  Grunde  nicht  mög- 
lich war,  im  Hofmann-  Hause  die  Gedenkrede  auf  seinen  im 
Sommer  1917  verschiedenen  Lehrer  B  a  e  y  e  r  zu  halten,  zu  welcher 
weihevollen  Verrichtung  er  gewiß,  wie  ihm  auch  Willstätter 
in  einem  Privatbrief  eindringlich  versichert,  der  einzig  Zuständige 
und  wirklich  Berufene  war. 

Wenn  Emil  Fischer  trotz  aller  Verdienste  um  Ven\'altung, 
Ausbau  und  wissenschaftliche  Wegvveisung  der  Deutschen  Che- 
mischen Gesellschaft  ihr  doch  das  beste  seiner  Güter  in  den  zahl- 
losen und  stets  mit  größter  Spannung  gelesenen  Beiträgen  zu  den 
„Berichten"  geschenkt  haben  dürfte,  so  war  er  um  eine  andere,  das 
chemische  Forschertum  zu  höchster  Aiifgipfelvuig  vereinende  In- 
stitution  lediglich  als   Zielsetzer  Tuid   Organisataor  bemüht.     Wir 
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denken  an  die  Chemische  Reichsanstalt  und  das  ihrem  Bestreben 
entwachsene  Dahlemer  Kaiser- Wilhelm-Institut  für  Chemie.  Emil 
Fischer  hat  selbst  in  dem  1913  bei  V  i  e  w  e  g  erschienenen,  dieser 
Gründung  gewidmeten  Hefte  den  langen  und  mühevollen  Weg  be- 
«chrieben,  den  es  zurückzulegen  galt,  ehe  die  wundervolle  For- 
schungsstätte erstand,  die  heute  und  —  so  hoffen  wir  trotz  allem  — 
auch  fürderhin  der  deutschen  Wissenschaft  zum  Sporn  und  Segen, 
wie  uiiserm  Vaterlande  zum  Ruhm  gereicht.  In  jenem  Aufsatz 
findet  man  des  eingehenden  die  Vorgeschichte  des  imponierenden 
Unternehmens  beschrieben,  so  daß  wir  uns  hier  auf  deren  kurze 
Skizzierung  beschränken  können. 

Im  Oktober  1905  überreichte  Fischer  in  Gemeinschaft  mit 
Kernst  und  O  s  t  w  a  1  d  einem  im  Hofmann-  Hause  versam- 
melten, ansehnlichen  Kreise  von  Fachgenossen  aus  Technik  und 
Wissenschaft  eine  Denkschrift,  welche  unter  ausführlicher  Darlegung 
von  Zweck,  Umfang  und  Erfordernissen  die  Gründung  einer  che- 
•nisclien  Institution  von  der  Art  forderte,  wie  sie  in  der  von 
Werner  v.  Siemens  und  H  e  1  m  h  o  1 1  z  ins  Leben  gerufenen 
Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  bereits  für  die  Schwester- 
Wissenschaft  Verwirklichung  gefunden  hatte.  Die  Obliegenhoitea 
dieser  kurz  als  Chemische  Reichsanstalt  bezeichneten  Gründung 
sollten  vornehmlich  in  der  Bewältigung  feinerer  oder  nur  mit 
großem  Aufwand  bestreitbarer  wissenschaftlicher  Aufgaben,  so  be- 
sonders der  genauen  Ermittlung  chemischer  Konstanten  bestehen; 
zum  zweiten  waren  der  geplanten  Anstalt  aber  auch  die  Lösung  ge- 
wisser technischer  Probleme,  die  gutachtliche  Äußerung  über  strit- 
tige Fragen  industrieller  Herstellung,  sowie  die  Prüfung  der  Be- 
schaffenheit von  Präparaten  und  Apparaten  zugedacht.  Wir  gehen 
jedoch  wohl  nicht  fehl,  wenn  wir  diese  zweite  Zweckbestimmung 
der  Hauptsache  nach  als  Konzession  an  die  gcldspendende  che- 
mische Großindustrie  betrachten  und  vermeinen,  daß  bei  Emil 
Fischer  von  allem  Anfang  an  die  wissenschaftliche  Seite  der 
neuen  Institution  durchaus  im  Vordergrunde  stand.  Die  Denk- 
schrift, welche  zwecks  Beschwichtigung  gewisser  Besorgnisse  der 
Leiter  konkurrierender  Sonderinstitute  kleinen  Modifikationen 
unterworfen  wairde,  fand,  und  vornehmlich  durch  Emil  Fischers 
aufklärendes  Wirken,  allseitigen  Beifall,  wenn  man  von  der  konse- 
quent ablehnenden  Haltung  des  Herrn  v.  M  a  r  t  i  u  s  absieht.  Die 
Industrie  zeigte  sich  zu  einmaligen  Opfern  und  zur  Erbringung 
eines  Teiles  der  laufenden  Aufgaben  bereit,  das  .Reichsamt  des 
Innern  lieh  dem  großzügigen  Projekte  werktätige  Unterstützung, 
luid  im  Jahre  1908  konnte  sich  der  von  Emil  Fischer  präsidierte 
Verein  „Chemische  Reichsanstalt"  in  das  Register  des  Amts- 
gerichts Berlin-Mitte  mit  den  Rechten  einer  juristischen  Person  ein- 
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tragen.  Immer  größer  wurde  die  Zahl  der  Mitglieder,  stattlich 
wuchs  das  Vermögen  des  neuen  Vereins,  und  auf  Verwenden  des 
Finanzministers  v.  R  h  e  i  n  b  ab  e n  wurde  ein  Bauplan  aus- 
gearbeitet, sowie  ein  geeignetes  Gelände  in  den  Marken  der  Domäne 
Dahlem  in  Aussicht  gestellt.  Allein  das  Unternehmen  schien  so 
lange  gewagt,  wenn  nicht  aussichtslos,  als  das  Reich  für  seine 
dauernde  geldliche  Sicherstcllung  keine  Gewähr  zu  bieten  gewillt 
war.  Nun,  stellten  sich  aber  dessen  Finanznöte  —  ein  Schluchzen 
überkommt  uns  heute,  wenn  man  dies  Wort  auf  die  Zeiten  geseg- 
neter Friedenswirtschaft  angewendet  findet  —  gerade  damals  so 
beängstigend  dar,  daß  eine  bindende  Zusage  von  seiner  Seite  fürs 
erste  nicht  zu  erwarten  stand,  tuid  somit  das  Schicksal  der  Che- 
mischen Reichsanstalt  immer  noch  voller  Fragvvürdigkeit  blieb,  bis 
entscheidend  und  rettend  der  Kaiser  eingriff.  Unter  seinem  verer- 
benden Protektorate  trat  in  kurzer  Zeit  eine  mit  reichsten  Mitteln 
ausgestattete  Gesellschaft  zur  Förderung  der  Wissenschaften  ins 
Leben,  welche  insonderheit  den  Zwecken  der  Naturforschung  dienen 
sollte.  Bei  dem  100jährigen  Jubelfeste  der  Berliner  Universität  im 
Sommer  1910  konnte  der  hochgesinnte  Fürst  der  akademischen 
Körperschaft  die  mit  Jubel  begrüßte  Mitteilung  machen,  daß  die 
freien  Forscherstätten,  um  die  so  lange  gekämpft  worden  war,  daß 
die  wundervollen,  in  Europa  einzig  dastehenden  Kaiser-Wilhelm- 
Institute  für  Chemie  sowie  für  physikalische  Chemie  und  Elektro- 
chemie nun  mit  aller  Sicherheit  Ereignis  würden.  Der  Verein  „Che- 
•mische  Reichsanstalt",  der  übrigens  im  Sommer  1913  seinen  Namen 
gegen  den  des  „Vereins  zur  Förderung  chemischer  Forschung"  ver- 
tauschte, gab  seine  Mittel  bereitwilligst  her,  um  nun  im  Bunde  mit 
der  Kaiser- Wilhelm-Gesellschaft  die  Pläne  auszuarbeiten,  die  Ver- 
waltung zu  organisieren,  die  wissenschaftlichen  Kräfte  zu  be- 
rufen und  die  allgemeinen  Richtlinien  für  deren  Arbeitsziele  fest- 
zulegen. In  anderthalb  Jahren  vv^urde  diese  gewaltige  Arbeit  be- 
zwungen, und  am  23.  Oktober  1912  konnte  zusammen  mit  dem  aus 
der  Koppel-  Stiftung  hervorgegangenen  Institut  für  physikalisclie 
Chemie  die  neue  chemische  Forschungsstätte  in  Gegenwart  des 
Kaisers  eröffnet  werden.  In  stolzer  Zuversicht  vollzog  Emil 
Fischer,  als  Vorsitzender  des  Vereins  „Chemische  Reichsanstalt", 
den  Akt  der  Übergabe  des  Hauses  an  den  Präsidenten  der  Kaiser- 
Wilhelm-Gesellschaft,  den  im  Januar  1912  zu  diesem  Amte  aus- 
ersehenen Adolf  V.  Harnack,  der  den  imponierenden  Bau  mit 
der  Zusicherung  übernahm,  daß  die  Gesellschaft  über  die  wissen- 
schaftliche Selbständigkeit  und  Freiheit,  des  Instituts  wachen  und 
in  deren  Pflege  ihre  Haiiptaufgabe  erkennen  werde. 

So  hatte  der  ursprüngliche  Plan  der  Chemischen  Reichsanstalt 
in   bedeutender   Ausweitung   und   Veredlung   Erfüllung   gefunden. 
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Keine  technische  Verpflichtung,  kein  eng  umschriebener  Arbeits- 
bezirk, l-Leine  Überwachung  ihrer  wissenschaftlichen  Mitglieder  war 
dem  Programm  des  Kaiser- Wilhelm-Institutes  auferlegt.  In  vollster 
Freiheit,  allein  dem  Stern  ihres  Forschersehnens  folgend,  konnten 
die  daselbst  wirkenden  Gelehrten  über  die  lichten  und  weiten  Räum- 
lichkeiten wie  über  die  erstklassigen  Arbeitsvorrichtungen  und 
Apparate  verfügen,  und  dabei  gewiß  sein,  daß  ihnen,  trotz  ihrer 
akademischen  Losgelöstheit,  immer  ein  Stab  leistungsfreudiger 
Schüler  zur  Seite  stehen  würde.  Zum  Direktor  des  Chemischen  In- 
stituts war  schon  im  Oktober  1911  Ernst  Beckmann  erwählt 
oind  gleichzeitig  Richard  Willstätte  r  sowie  der  Radiologe 
Otto  Hahn  zu  wissenschaftlichen  Mitgliedern  bestellt  worden.  Daß 
bei  diesen  Berufimgen  Emil  Fischer  als  Vorsitzender  des  Ver- 
waltungsausschusses entscheidend  seine  Stimme  abgab,  erscheint 
selbstverständlich;  es  erbringt  aber  wiederum  einen  Beleg  für  seine 
unantastbare  Sachlichkeit,  daß  er  den  einzigen  Mann,  der  sich  ihm 
an  experimentellem  Können  und  wissenschaftlichem  Ansehen  ver- 
gleichen ließ,  daß  er  den  allein  mit  ihm  um  den  höchsten  Kranz 
ringenden  Rivalen  in  seine  vmmittelbare  Nähe  zog,  und  zwar  an  eine 
reich  dotierte  Arbeitsstätte,  die,  von  allen  Lehrverpflichtungen  ge- 
löst, dem  40jährigen  Forscher  ein  Optimum  der  Leistmigsmöglich- 
keit  zu  gewähren  verhieß. 

Befremdend  mochte  es  zunächst  wirken,  daß  ein  Theologe  zum 
Präsidenten  einer  Gesellschaft  erwählt  wurde,  die  lediglich  natur- 
wissenschaftlichen Zwecken  dienen  sollte.  Aber  durch  diese  Wahl, 
^n  deren  Ausfall  Emil  Fischer  gewißlich  in  erster  Linie  ver- 
antwortlich beteiligt  war,  schien  eine  Bürgschaft  für  die  voll- 
kommen unparteiische  Leitung  der  immer  neue  Forschungsstätten 
aufnehmenden  Gesellschaft  geboten,  zumal  da  es  sich  um  einen  so 
vorurteilslosen,  vielseitigen  und  klugen  Mann  handelte,  als  welchen 
sich  H  a  r  n  a  c  k  überall  im  akademischen  Leben  gezeigt  hatte. 
Fischer,  der  einen  sehr  scharfen  Blick  für  Qualitäten  des  Urteils 
und  Charakters  hatte,  wußte,  daß  bei  Fragen  der  Organisation  und 
des  ausgleichenden  Überwachens  im  wesentlichen  die  Persönlich- 
keit entscheidend  wirkt.  Des  mehrfachen  sehen  wir  ihn  daher 
Männer  in  Vorschlag  bringen,  die  ihrer  Vorbildung  nach  nicht  ohne 
weiteres  die  Gewähr  für  erfolgreiche  Ausfüllung  ihres  Amtes  er- 
brachten. So  war  es  mit  van't  Hoff  gewesen,  den  er  für  die  Lehr- 
kanzel der  Experimentalphysik  empfohlen  hatte,  so  zeigte  es  sich 
auch  bei  der  Besetzung  des  alsbald  von  der  Kaiser-Wilhelm- 
Gesellschaft  ins  Leben  gerufenen,  auf  Mülheimer  Grund  errichteten 
Kohlenforschungsinstitutes,  zu  dessen  Direktor  der  Anorganiker 
Franz  Fischer  berufen  wurde.  Emil  Fischer  war  der  An- 
sicht, daß  bei  der  Eigenart  dieser  Forschungsstätte  nicht  so  sehr  die 
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ursprüngliche  wissenschaftliche  Richtung  ihres  Leiters  in  Frage 
komme,  als  vielmehr  dessen  Energie  mid  selbstbewußter  Unter- 
nehmungsmut, die  sich  den  Anregungen  der  Industrie-Gßwaltigen 
in  wesensverwandter  Großzügigkeit  zu  erschließen  und  andererseits 
ihrem  Einfluß  gegenüber  volle  Selbständigkeit  zu  bewahren  ver- 
sprachen. 

Nachdem  am  29.  Juli  1912  Emil  Fischer  vor  einer  ansehn- 
lichen Versammlung  die  Notwendigkeit  der  Gründung  und  die  Ziele 
dieses  Instituts  für  Kohlenforschung  dargelegt  hatte,  wurden  im 
September  des  gleichen  Jahres  dessen  Errichtung  und  die  leitenden 
Satzungen  vom  Senat  der  Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft  genehmigt 
und  ohne  Zögern  die  Ausführung  des  Unternehmens  in  Angriff 
genommen,  au  welchem  neben  Fischer  vor  allem  der  Düssel- 
dorfer Regierungspräsident  Kruse,  aber  auch  die  an  der 
Kohlenförderung  hervorragend  interessierten  Großindustriellen,  so 
Thyssen,  Stinnes  und  E.  Kirdorf,  werktätigen  Anteil 
nahmen.  Am  27.  Juli  1914,  als  lange  schon  die  Weltkatastrophe  un- 
abwendbar beschlossen  und  manches  Geschütz  bereits  aus  dem 
Osten  gegen  unsere  Grenze  herangerollt  war,  fand  die  Einweihung 
des  neuen  Instituts  statt,  zu  welchem  die  Stadt  Mülheim  bereit- 
-willig  den  Bauplatz  hergegeben  und  die  Industrie  in  reichem  Maße 
geldliche  Mittel  zur  Verfügung  gestellt  hatte.  Wenn  Fischer  in 
oben  erwähnter,  der  Gründung  vorhergehenden  (in  „Stahl  und 
Eisen"  erschienenen)  großen  Ansprache  die  hohen  Aufgaben  der 
Kohlenforschungsstätte,  die  rationellere  Ausnützung,  die  pfleg- 
lichere Behandlung,  die  qualitativ  verfeinernde  Bearbeitung  unseres 
besten  Rohstoffbesitzes,  „die  Vermehrung  des  inneren  Wertes  der 
Kohle"  hervorgehoben  und  dabei  zahlreiche  Möglichkeiten  solch 
wirtschaftlich  unabsehbar  wichtigen  Unternehmens  dargetan  hatte, 
so  sprach  er  nun  gerade  zwei  Jahre  später  in  Form  einer  Tischrede 
den  Segen  über  dies  neue  Kind  der  Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft  aus. 
Mittels  des  gern  von  ihm  verwandten  iBildes  der  Ehe  von  Industrie 
und  Wissenschaft  brachte  er  seine  Hoffnungen  und  Gewißheiten 
launig  unter.  Liest  man  diese  vom  Optimismus  erfüllte,  aller 
politischen  Sorgen  sich  entschlagende  Rede,  so  beschleicht  uns  kein 
Ahnen  davon,  daß  es  schon  wie  Erdendämmerung  in  den  Lüften  lag 
vnd  die  kaum  fertiggestellte,  der  Wohlfahrt  und  dem  Frieden  zu- 
gedachte Forschungsstätte  alsbald  restlos  der  größten  und  furcht- 
barsten Not  unseres  Volkes  dienstbar  gemacht  werden  sollte.  Mit 
Energie  und  starkem  persönlichen  Einsetzen,  geschickt  in  der  Wahl 
seiner  Mitarbeiter,  wußte  ihr  Leiter  Franz  Fischer  manchem 
während  des  Krieges  aus  unserem  bedrängten  Wirtschaftsleben  laut 
werdenden  Verlangen  nach  Beschaffung  wichtiger  Gebrauchs- 
materialien   gerecht   zu   werden,   und   immer  wieder   war    es   der 
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Berliner  Meister,  der  beratend,  anregend,  anspornend  und  er- 
mutigend dem  Kohleninstitut  zur  Seite  stand,  als  erblickte  er  in  ihm 
seines  Schaffens  liebstes  Kind. 

In  welchem  Umfange  die  Mülheimer  Forschungsstätte  ihren^ 
eigentlichen  Zwecke  entsprechen  wird,  muß  freilich  erst  die  Zukunft 
lehren,  da  die  zum  Teil  anders  gerichteten  Aufgaben  der  Kriegszeit 
die  geplante  systematische  Veredlung  der  Kohlenbev/irtschaftung 
nicht  mit  voller  Kraft  auszuarbeiten  gestattete.  Immerhin  werden 
die  bisherigen  Erfolge  des  Instituts  von  den  interessierten  Kreisen 
mit  größter  Spannung  verfolgt. 

Überblickt  man  die  von  Jahr  zu  Jahr  wachsende  und  schon  im 
Frieden  übergewaltig  erscheinende  Beanspruchung  und  Mühe- 
waltung Emil  Fischers,  so  mag  man  es  verstehen,  daß  aus 
solchem  Eindruck  ein  sehr  beachtlicher  Fachgenosse  zu  der  Ansicht 
gekommen  ist,  seine  Berliner  Periode  habe  nicht  das  zu  halten  ver- 
mocht, was  Würzburg  versprochen,  in  dem  rücksichtslosen  Fron- 
dienst des  Großstadt- Amtes  sei  er  um  die  Ruhe  des  stillen  Be- 
obachtens  und  Mit-sich-zu-Rate-gehens  gekommen,  und  seine  wissen- 
schaftlichen Arbeiten  ließen  nicht  mehr  jene  wunderbare  Vorurteils- 
losigkeit, jenes  „Belauschen  des  Pulsschlags  der  Natur"  erkennen, 
dem  B  a  e  y  e  r  bis  an  sein  Ende  zugewandt  geblieben.  Das  große 
Heer  der  Mitarbeiter,  so  meint  jener  kluge  Kritiker,  die  tausend- 
fältigen Abhaltungen  hätten  den  Experimentator  zum  Organisator, 
den  hellen  Blickes  hier  und  dort  Suchenden  und  Findenden  zum 
doktrinären  Wegweiser  umgewandelt,  und  darum  seien  Fischers 
Eiweiß-Studien,  so  unerreicht  sie  auch  immer  in  der  Auffindung 
präparativer  Methoden  und  experimenteller  Auswege  sein  mögen, 
nicht  zu  dem  Ziele  gelangt,  das  ihnen  ein  unbekümmerter 
Herrscherwille  gesteckt. 

Ich  glaube,  daß  man  in  weiteren  Kreisen  dem  Urteile  dieses 
bedeutenden  Fachgenossen  nicht  beipflichten  wird,  daß  man  viel- 
mehr, wie  v/ir  noch  im  wissenschaftlichen  Teile  dieses  Nachrufs 
darzutun  versuchen  werden,  in  der  Forschentwicklung  Emil 
Fischers  einen  Prozeß  der  Erhöhung  und  Vertiefung  zu  erblicken 
hat.  Im  übrigen  hatte  doch  auch  der  Emil  Fischer  aus  den 
Erlanger  und  Würzburger  Jahren  bereits  der  Eroberung  des  Harn- 
säure- und  Zucker-Gebietes  zugestrebt  imd  dann  in  jenem  aufsehen- 
erregenden Vortrag  aus  dem  Jahre  1890  darauf  hingewiesen,  daß  er 
weiteren,  die  Biologie  betreffenden  Fragen,  insonderheit  der 
Eivt^eiß-Erforschung,  nachzugehen  gewillt  sei.  Der  Autobiograph 
entsinnt  sich  eines  Wortes,  das  ihm  kurz  zuvor  H  a  e  c  k  e  1  gesagt, 
als  dieser  berühmte  Jenenser  Biologe  zwecks  Befragung  über 
Knorr  in  touristenhafter  Eile  bei  ihm  in  Würzburg  vorsprach: 
„Wenn  ihr  Chemiker  synthetisch  das  richtige  Eiweiß  macht,  dann 
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kralibelt's".  Fischer  fühlte  sich  stark,  besonnen  und  erfahren 
genug,  den  großen  Wurf  zu  wagen.  Und  wieviel  bedeutsamer  auch 
das  neue  Ziel  erscheinen  mochte,  dem  Weg,  der  ihn  bisher  zu 
Erfolg  getragen,  ist  er  immerdar  treu  geblieben.  Dieser  Weg  aber 
führte  über  eingehendes  Untersuchen  der  auf  vielfach  variierte  Art 
gewonnenen  Abbaustücke ,  sorgsames  Herantasten  durch  Zu- 
sammenfügen in  mannigfachster  Abwandlung,  unvoreingenommenes 
Deuten  und  kritisches  Maßhalten  im  Voraussagen,  unbeirrbares 
Festhalten  am  Experiment  und  an  der  präzisen  Beobachtung. 
Trotz  seines  .„chemischen  Gefühls"  und  seiner  erfahrungbefruch- 
teten Phantasie  blieb  ihm  alle  Papier-Chemie  nach  wie  vor  ver- 
haßt, alles  Dogmatische  anrüchig,  alle  Spekulation  voller  Frag- 
würdigkeit. Seine  erstaunlich  einheitlich  und  zielsicher  wirkenden 
Veröffentlichungen  dürfen  auch  nicht  darüber  hinwegtäuschen,  daß 
er  manchen  vergeblichen  Gang  angetreten  und,  wie  seine  ohne 
Erfüllung  gebliebenen,  mühevollen  Studien  über  das  Kaffee-Aroma 
lehren,  manches  bittere  Umsonst  und  Zurück  erlebt  hat. 

So  glaube  ich,  daß  sich  Emil  Fischer  trotz  aller  Er- 
weiterung und  Erhöhung  der  Problemstellung  in  der  Methodik  des 
Forschens  treu  geblieben  ist  und  die  Gefahren  der  Großstadt- 
zersplitterung durchaus  bestanden  hat.  Der  65jährige,  ruhmgekrönte 
Meister  zeigte  noch  dieselbe  Ehrfurcht  vor  dem  Experiment  und  der 
unbeeinflußten  Beobachtung  wie  der  Jüngling,  der  in  Straßburg 
dem  Phenyl-hydrazin  auf  die  Spur  gekommen  war  und  später 
F  i  1 1  i  g  s  wie  Wislicenus'  Arbeitsweise  bemängelt  hatte.  Nach 
wie  vor  blieb  der  Kontakt  mit  dem  Gehilfen  bewahrt,  und  auch  im 
kleinsten,  in  dem  unbedeutendsten  Wellenspiel  von  Erfolg  und  Ver- 
sagen war  man  der  Anteilnahme  des  Lehrers  gewiß.  Und  doch 
ginge  man  gründlich  fehl,  wollte  man  annehmen,  daß  die,  welche 
mit  Emil  Fischer  Jahre  hindurch  als  Doktoranden,  Mitarbeiter 
oder  Assistenten  in  fast  täglichem  Verkehr  verbunden  waren,  nach 
und  nach  ein  Verhältnis  behaglicher  Vertraulichkeit  zu  ihm  ge- 
funden, seine  Schwächen  geschickt  auszunutzen  und  sie  dem  beruf- 
lichen Verkehr  dienstbar  zu  machen  gelernt  hätten.  Wie  er  sich  nie- 
mals eine  Blöße  gab,  so  gewährte  er  auch  keinem  Menschen  eine  Hand- 
habe, über  ihn  —  und  sei  es  im  Unscheinbarsten  —  Macht  und  Einfluß 
zu  gewinnen.  Jedesmal,  wenn  der  Chef  den  Saal  betrat,  griff  darin 
eine  besondere  Spannung  Platz,  der  sich  selbst  ein  ihm  nur  mittel- 
bar Verpflichteter  nicht  zu  entziehen  vermochte  und  die  sich  in 
gesteigertem  Maße  dessen  bemächtigte,  dem  die  nächste  Ansprache 
galt.  Den  schwarzen,  steifen  Hut  auf  dem  Kopfe,  die  Hände  unter 
der  blauen  Jacke  auf  dem  Rücken  vereint  oder  in  den  Seitentaschen 
vergraben,  den  Kopf  ein  wenig  in  die  Höhe  gerichtet,  etwas  Unhör- 
liares  vor  sich  hinpfeifend,  schaute  er  durch  das  Augenglas  scharfen 
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und  doch  beweglichen  Blickes  von  dem  Mittelgang  des  Übungssaales 
dem  Experimentierenden  eine  kurze  Weile  zu,  und  sogleich  rückte 
sich  in  seinem  Gehirn  das  Bild  des  jeweiligen  Standes  der  Einzel- 
arbeit zurecht;  denn  nichts  war  ihm  verloren  von  dem,  was  er 
gestern  erfahren.  Dann  trat  er  an  den  Arbeitstisch  heran:  „Wie  ist 
es  gegangen?"  Man  wies  ihm  Niederschläge,  Krystalle  oder  sorgsam 
destillierte  öle  vor.  Und  in  seiner  ersten  Freude  ließ  er  sich  wohl 
dazu  hinreißen,  die  vorgezeigte  Substanz  als  das  gesuchte  Produkt 
zu  bezeichnen.  Aber  nun  ging  es  an  ein  unerbittliches  Nachprüfen: 
Schnell  orientierende  Reagensglas-Versuche  wurden  angestellt, 
Geruch,  Geschmack  und  Löslichkeit  untersucht,  das  Schmelzpunkt- 
thermometer und  das  Mikroskop  herbeigeholt  luid  keine  Möglichkeit 
chemischer  und  physikalischer  Festlegung  oder  Identifizierung 
außer  acht  gelassen.  Da  wollten  Darüberwegreden,  Vertuschen  und 
Vortäuschen  nicht  fruchten.  Restlos  fühlte  man  sich  diesem  Manne 
ausgeliefert,  von  ihm  durchschaut  und  gewertet.  Er  war  gewiß  kein 
gemütlicher  Mitarbeiter  in  der  Art  seines  Jugendfreundes 
Königs,  vielmehr  stets  von  Spannung  und  Forderung  erfüllt. 
Wie  konnte  man  später  als  gegen  9  Uhr  morgens  an  der  Arbeits- 
stätte erscheinen,  wo  vielleicht  über  Nacht  in  Kolben  und  Schale 
entscheidende  Umsetzungen  sich  ereignet  hatten?  Wie  konnte  man 
des  Feiertags  an  Ausruhen  und  unbekümmertem  Vereintsein  mit 
Familie  und  Freunden  Gefallen  finden,  wenn  es  galt,  die  Forschungs- 
ergebnisse ins  Reine  zu  bringen  und  vor  Überholung  von  anderer 
Seite  zu  sichern?  Wie  konnte  man  ihm  zwecks  eigener  Erprobung 
plötzlich  die  Gefolgschaft  aufsagen,  wenn  gerade  ein  bedeutsames 
und  vielleicht  epochemachende  Ergebnisse  verheißendes  Gebiet  ge- 
meinsam betreten  war?  Wie  vermochte  man,  so  fragte  er  von  Jahr 
zu  Jahr  erstaunter,  seine  Abende  mit  Theater,  Konzerten  und  Festen, 
mit  Geigen-  imd  Becherklang  zur  Seite  einer  schönen  Frau  vertun? 
Ja,  wie  überflüssig,  störend  und  gefährlich  war  es  doch,  Liebe, 
Braut-  und  Ehestand,  sportliche,  künstlerische  und  politische 
Würden  auf  sich  zu  laden  und  dadurch  kostbare  Zeit  und  wertvolle 
Arbeitskraft  dem  allein  Wichtigen  und  Nottuenden,  der  Erzeugung 
unsterblicher  Nachfahren  in  den  Annalen  unserer  Wissenschaft,  zu 
entziehen!  Wie  fest  und  sicher  er  auch  mitten  im  Leben  stand,  er 
wurde  mehr  und  mehr,  wie  jeder  Gesalbte  und  Auserwählte,  zum 
Asketen  und  Lustverächter,  und  sein  Reich,  darinnen  er  den 
Menschen  höchste  Güter  des  Wissens  und  zivilisatorischen  Fort- 
schreitens bescherte,  war  nicht  von  dieser  Welt.  Die  Heilmittel,  die 
er  entdeckt,  das  Veronal,  das  Sajodin,  das  Elarson  —  Funde,  die  ihm 
außerordentliche  materielle  Einlaufe  erbrachten  und  deren  patent- 
liche Sichcrstellung  er  mit  bewundernswerter  Umsicht  und  nichts, 
versäumender  Sorglichkeit  betrieben  hatte   — ,  waren  ihm  doch  in. 
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ihrer  Zufälligkeit  und  Vereinzelung  nur  Nebenher  und  Zeitvertreib. 
Er  schreibt  an  B  a  e  y  e  r,  dem  er  sein  Inneres  nie  verborgen  hat, 
daß  ihn  diese  Dinge  gar  nicht  interessieren,  daß  seine  ganze  Sehn- 
sucht vielmehr  der  Gewinnung  des  ersten,  künstlichen  Fermentes 
gewidmet  sei,  mit  dessen  Darstellung  er  seine  Mission  für  erfüllt 
betrachten  würde.  Das  ist  das  Bekenntnis  eines  reinen  Forschers, 
eines  vom  Dämon  echten  Wissensdranges  Beseelten,  eines  um  die 
letzten  Geheimnisse  des  organischen  Geschehens  Ringenden. 

Ja,  die  Ansprüche,  die  Emil  Fischer  an  die  Seinen  stellte, 
waren  hoch  und  seine  Forderungen  unerbittlich,  und  doch  kamen 
sie  nicht  in  zornigem  Auffahren,  in  widerspruchverwehrendem  An- 
herrschen, in  hochfahrender  Tyrannei  zum  Ausdruck.  Zwar  wird  aus 
seinen  ersten  Berliner  Jahren  berichtet,  daß  er  den  Ungeschickten 
und  Säumigen  unmißverständlich  seine  Meinung  zu  Gehör  brachte 
lind  zuweilen  sogar  mit  einem  geräuschvollen  Donnerwetter  auf- 
wartete; aber  in  den  Zeiten  seiner  höchsten  Erfolge  hatte  er  solche 
Herbigkeit  längst  als  unerforderlich  abgetan.  Aufbrausen  und 
Heftigkeit  waren  fast  ganz  geschw-unden.  Die  sachliche  Zurecht- 
weisung, das  unwillig  sich  abwendende  Lachen,  das  „Flügelschlagen" 
mit  den  Armen  trafen  einen  jeden  mit  empfindlichem  Vorwurf.  Dies 
Geheimnis  der  Unterordnung  und  Distanzienmg  bei  aller  Schlicht- 
licit  der  Verkehrsfonn,  der  rostlosen  Gebundenheit  und  Hörigkeit 
auch  beim  Fehlen  jeglicher  materiellen  Abhängigkeit,  dies  felsen- 
feste Vertrauen  auf  gutes  Gelingen  selbst  bei  schwieriger  Ver- 
strickung wußte  Emil  Fi"scher  zu  unentrinnbarem  Banne  um 
sicli  zu  breiten.  Mir  ist  kein  Fall  bekannt,  der  Auflehnung  oder 
mangelnde  Ehrerbietung  gegen  den  Chef  belegen  könnte;  er  war, 
wenn  auch  unbewußt,  darauf  bedacht,  gemäß  seines  Wesens  Ein- 
samkeit und  der  Verpflichtung  seiner  hohen  Stellung  jede  Ver- 
brüderung \md  Gleichsetzung,  woher  sie  auch  immer  kommen 
mochte,  von  allem  Anbeginn  an  abzuwehren  und  zu  vereiteln. 
Gewiß  sah  man  ihn  manchmal,  auf  dem  Hocker  irgendeines  Spaß- 
vogels sitzend,  die  Arme  gekreuzt,  den  Kopf  nach  vorne  über- 
gesunken, wohl  eine  Viertelstunde  lang  allerhand  Schnurren  und 
Spaßen  lauschen  und  hörte  in  regelmäßigen  Intervallen  das  will- 
fährige Lachen  des  Institutsdirektors  durch  den  Saal  erschallen. 
Aber  da  schenkte  eben  ein  der  Ruhe  und  Erholung  bedürftiger  König 
seinem  harmlosen  Hofnarren  vorübergehend  Gehör,  um  ihn  nach 
kurzem  Verweilen  gänzlich  zu  vergessen.  Wer  es  aber  gewagt  hätte, 
ihn  auch  nur  in  der  leichtesten  Weise  mit  Vertraulichkeit  zu  be- 
denken, der  hätte  sich  alsbald  —  selber  nicht  wissend,  wie  —  für 
immer  in  seine  Schranken  zurückgewiesen  gesehen.  Mir  ist  diese 
unantastbare  Sonderheit,  der  kein  äußeres  Gebaren  Ausdruck, 
verlieh,  immer  als  der  psychologisch  interessanteste  und  imponic- 
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rendste  Zug  im  Wesen  des  grofien  Mannes  erschienen.  • 

War  Emil  Fischer  im  Zwiegespräch  sachlichen  Einwen- 
dungen, wofern  sie  geziem.end  vorgetragen  wurden,  durchaus  zu- 
gänglich und  zu  ihrer  Berücksichtigung  gern  erbötig,  so  vertrug 
er  es  nicht,  wenn  seinem  Werke  in  der  Öffentlichkeit  Kritik  oder 
Befehdung  zuteil  wurde.  Es  ist  charakteristisch,  daß  er  in  seinen 
Lcbenseriimerungen  mehrere  Fälle  solcher  Beeinträchtigung  treu 
und  wohl  noch  immer  nicht  ganz  verzeihend  aufgeführt  hat.  So 
einen  Angriff  des  in  Italien  beamteten  Chemikers  Körner,  der  in 
den  Abhandlungen  der  Römischen  Akademie  behauptet  hatte,  daf] 
eine  aus  dem  Erlanger  Laboratorium  hervorgegangene  Veröffent- 
lichung erst  erfolgt  sei,  nachdem  er  Fischer  anläßlich  dessen 
Verweilens  in  Mailand  über  denselben  Gegenstand  Mitteilung  ge- 
macht habe.  (Es  handelte  sich  um  Hinsbergs  Chinoxalin.) 
So  die  Kritik,  welche  kurz  nach  Übernahme  des  Berliner  Lehrstuhls 
ein  jüngerer  Fachgenosse  an  einem  auf  pflanzenphysiologische  Pro- 
bleme eingehenden  Vortrage  Fischers,  vielleicht  ein  wenig  vor- 
eilig, übte.  „Es  war  mir  leicht,  ihn  ad  absurdum  zu  führen",  so 
berichtet  er  in  einer  schriftlichen  Auslassung,  „und  von  da  an  sind 
die  jungen  Chemiker  in  Berlin  etwas  vorsichtiger  geworden,  wenn 
sie  in  der  Chemischen  Gesellschaft  meine  Mitteilungen  kritisierten." 
Ich  entsinne  mich  auch  noch  gut,  wie  peinlich  es  auf  Fischer 
und  alle,  die  ihn  näher  kannten,  wirkte,  als  er  bei  seinem  ersten 
Bericht  über  die  Glucal-Studien  an  die  Zuhörer  im  Hofmann- 
Hause  die  gewiß  nur  rhetorisch  gemeinte  Frage  richtete,  ob  einer 
von  ihnen  die  ihm  bisher  versagt  gebliebene,  theoretische  Er- 
klärung seiner  experimentellen  Befunde  liefern  könne,  und  sich 
nun  wirklich  allen  Ernstes  einige  der  Anwesenden  erhoben,  um 
ihre  Ansicht  belehrend  verlauten  zu  lassen;~und  das  Gleiche  glaubte 
ich  zu  beobachten,  als  er  bei  seinem  letzten  in  der  Chemischen 
Gesellschaft  gehaltenen  Vortrage  seinen  experimentell  bewunderns- 
werten Beweis  der  Gleichwertigkeit  der  vier  Kohlenstoffvalenzen 
einer  in  größter  Spannung  lauschenden  Zuhörerschaft  mitgeteilt 
und  nun  ein  Fachgenosse  einen  besseren,  zum  gleichen  Ziele 
führenden  Weg  ihm  vorzuschlagen  sich  unterling.  Ebenso  peinlich, 
aber  empfand  es  Fischer,  v/enn  Publizierende  in  unmittelbarer 
Nähe  seines  Fachgebietes  seßhaft  zu  werden  drohten.  Im  Bewußt- 
sein, daß  er  jede  von  ihm  aufgegriffene  Frage  tiefer,  erschöpfender 
und  weitblickender  zu  beantworten  vermöge  als  nur  irgend  einer 
seiner  Fachgenossen,  hielt  er  auf  Abstand  und  Respektierung  seiner 
wissenschaftlichen  Unternehmungen  und  nahm  aus  gleichem 
Grunde  zuweilen  ein  von  fremder  Seite  angeschnittenes  Problem, 
eine  ergiebig  erscheinende  Methode  in  den  Bezirk  seiner  Forschun- 
gen auf,  wenn  er  den  Eindruck  hatte,  daß  sie  in  seiner  Hand  zu 
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reichhaltigerer  Entfaltung  gelangen  würden.  Mag  man  in  diesem 
Wesenszug  vielleicht  mit  einigem  Recht  einen  Bodensatz  von 
selbstischem  Anspruch  erblicken,  so  darf  man  nicht  vergessen,  daß 
bei  einem  Manne  von  dem  Ausmaße  Emil  Fischers,  die 
Kategorien  des  Persönlichen  und  Sachlichen  ihre  Gegensätzlichkeit 
fast  vollkommen  eingebüßt  hatten.  Er  v/ar  davon  überzeugt,  daß 
■eine  Schädigung  seines  wissenschaftlichen  Ansehens  auch  dem  Ge- 
deihen der  Wissenschaft  und  Wissenschaftspflege  abträglich  sein 
werde.  Wie  eines  hervorragenden  Industriellen  Aufschv/ung  und 
Machtentfaltung  mit  der  Wohlfahrt  von  zahllosen  Arbeitern,  von 
Gemeinde,  Staat  und  Weltwirtschaft  aufs  engste  verknüpft  sind,  so 
wohnt  gleichermaßen  der  Geltung  und  ungehemmten  Auswirkungs-, 
möglichkeit  eines  Forschers  vom  Range  Emil  Fischers  das 
Blühen  und  Ansehen  seiner  Wissenschaft  inne.  Er  war  mehr  als 
ihr  bedeutendster  Exponent,  er  war  in  seinen  reifen  Jahren  mit  der 
deutschen  Chemie  schlechtweg  eins  geworden. 

Einer  seiner  berühmtesten  Fachgenossen  hat  nach  Fischers 
Tode  dem  trauernden  Sohne  geschrieben,  daß  für  ihn  jedes  Zu- 
sammentreffen mit  dem  Heimgegangenen  etwas  Festliches  bedeutet 
habe.  Und  so  empfanden  es  auch  die,  welche  Tag  um  Tag  mit  ihm  zu- 
sammentrafen. Während  des  in  dem  kleinen  Hörsaal  seines  Instituts 
stattfindenden  Freitags-Kolloquiums,  dessen  Pflege  ihm  besonders 
am  Herzen  lag,  hatte  jeder  das  Empfinden,  daß  sich  stets  etwas 
Wichtiges  ereigne,  wenn  der  Chef,  sei  es  zum  Vortrag,  sei  es  zur 
Diskussion,  das  Wort  ergriff.  Es  gab  kein  Gebiet  unserer  Wissen- 
schaft, zu  dessen  Besprechung  er  nicht  irgendeinen  beachtsamen 
Gedanken,  irgendeinen  Hinweis  auf  tiefer  reichende  Beziehungen 
und  Möglichkeiten  des  Ausbaus  beigesteuert  hätte.  Es  wurde  keine 
Entdeckung  zur  Sprache  gebracht,  an  der  er  nicht  sogleich  das 
Wesentliche  und  Folgenschwere  erkannt,  das  trügerische  Blendwerk 
kritisch  durchschaut  hätte.  „Das  wissenschaftliche  Niveau  unseres 
Institut-Kolloquiums,"  so  gestand  mir  einmal  einer  der  wenigen, 
vielleicht  der  einzige  Widersacher  unseres  Lehrers,  dem  es  übrigens 
nicht  gelingen  wollte,  sich  aus  Fischers  Bannkreis  zu  lösen,  „liegt 
durchweg  über  dem  der  Sitzungen  im  Hofmann- Haus."  Und 
das  führte  sich  nicht  auf  die  Qualität  der  Referate  und  Original- 
berichte zurück,  die  auch  in  der  Chemischen  Gesellschaft  immer 
wohl  auserlesen  waren,  sondern  auf  die  überlegene  Spiegelung, 
Wertung  und  Einreihung,  die  sie  in  dem  Urteil  Emil  Fischers 
erfuhren. 

Dieses  ungew^öhnliche  Maß  der  Entwicklung  von  Wissen  und 
Können,  von  Urteil  und  Überblick  trug  ihm  übrigens  nicht  nur  die 
Ehrfurcht  der  gelehrten  Welt,  sondern  auch  eine  zuweilen 
schwärmerisch    anmutende    Verehrung    seiner   Schüler   ein.     Wi« 
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manchen  unter  uns  faßte  es  nicht  mit  Bewegung  und  Hochgefühl^ 
wenn  der  Meister  das  Wort  oder  die  Feder  ergriff,  wie  mancher 
zitternde  Ton  der  Liebe   und  Bewunderung  klingt  nicht  aus  den 
Briefen,  die  ihm  seine  Schwestern  F  a  n  n  i  und  Emma  und  die 
ihm  ein  ganzes  langes  Leben  hindurch  in  rührender  Anhänglichkeit 
zugetane  Frau  Natalie  Leube  sandten,  wie  nahe  und  vertraut 
muß  nicht  Ferdinand  Tiemanns  Gattin,  eine  Tochter  K  u  n  o 
Fischers,  mit  ihm  befreundet  gewesen  sein,  daß  sie  nach  ihres- 
Gatten  frühem  Heimgang  die  Vormundschaft  über  ihre  Kinder  in 
seine  Hände  legte.  Der  Mann,  der  selbst  der  andern  kaum  bedurfte 
und   sich   insonderheit   als   zum   schönen   Geschlechte   wenig   hin- 
gezogen bezeichnete,  hatte  gerade  in  der  Seele  mancher  bedeuten- 
den  Frau   unverlierbaren   Besitz   erworben;    er,  der  das   Studium 
weiblicher  Praktikanten  als  vertanen  Aufwand  erkannte,  der  — 
einmal  gegen  Duisbergs  Antrag  —  eine  Stipendienbefürwortung 
an  Chemie  betreibende  Mädchen   entschieden  ablehnte  und  nach 
wie  vor  den  wahren  Beruf  der  Frau  im  häuslichen  Walten  ui^d 
Segenbringen    erblickte,    gewann    sogleich    jedes    weibliche    Herz, 
wenn  er  bei  Festen   oder  geselligen   Zusammenkünften  seine  be- 
zaubernde Liebenswürdigkeit,  seinen  Humor  voll  Natürlichkeit  und 
Takt,    sein    geschicktes    Anknüpfen    und    untrügliches    Erinnern 
spielen  ließ.    Emil  Fischer  war  freilich  auch  zu  sehr  auf  vor- 
nehme und  respektvolle  Konvention  und  Höflichkeit  bedacht,  um 
irgendeinen  Verstoß  gegen  Sitte  und  Form  zu  begehen.    Selbst  Be- 
ziehungen,  die   ihm   unbedeutend   und    nebensächlich    erschienen,. 
ließ  er  nicht  durch  eigenes  Verschulden  zum  Einschlafen  kommen. 
Durchblättert  man  seinen  während  der  ihn  aufs  höchste  anspannen- 
den   Kriegszeit    gepflegten    Brief v/ech sei,    so    findet    man    neben 
Schreiben  von  größter  aktueller  Wichtigkeit  auch  solche,  die  einem 
Freund,    einem    anhänglichen    Schüler    irgendwo    in    Feindesland 
gelten    und    an    dessen    Begeisterung    und    persönlichsten    Nöten 
gütigen  Anteil  nehmen.     So  erklärt  es  sich  auch,   daß  seine   Be- 
kanntschaft mit  ausländischen  Fachgenossen,  die  ihm  befreundet 
geworden,  niemals  durch  sein  Versäumen  zum  Abbruch  gekommen 
ist.    Ja,  man  gewahrt,  daß  in  den  Briefen,  die  er  mit  Ramsay, 
Richards,   Klason   imd  Arrhenius  gewechselt,   sich    eine 
wachsende  Zuneigung  und  Vertrautheit  geltend  macht.     Es  mag 
gewiß  in  erster  Linie  die  Kochachtung  vor  den  wissenschaftlichen 
Leistungen  genannter  Forscher  gewesen  sein,  die  ihn  imm-cr  wieder- 
seinen  Blick  mit  Bewunderung  und  regster  Anteilnahme  über  See 
und  Ozean  lenken  ließ.    Daneben  saß  aber,  wir  betonten  es  schon,. 
in  ihm  das  Bedürfnis,  die  Treue  zu  wahren  und  die,  mit  denen  er- 
einmal   verbunden   gewesen,  nicht   ohne   Not   von   sich   zu   lassen.. 
Besonders  scheint  es  ihn  zu  den  Fachgenossen  Schwedens  hin- 
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gezogen  zu  haben,  dieses  wundervollen  Landes,  das  Gastfreund- 
schaft in  verschwenderischer  Fülle  zu  üben  weiß,  und  dessen  beste 
Söhne  uns  Deutschen  während  des  Krieges  und  selbst  nach  unseres 
Volkes  tiefem  Fall  Wertschätzung  und  Bewunderung  bewahrt  und 
Worte  der  Beschwichtigung  und  Aufrichtung  zuteil  werden  ließen. 
Freilich  war  Emil  Fischer  ja  auch  mit  Stockholm  durch  eine 
der  stolzesten  Erinnerungen  seines  Lebens  verknüpft,  durch  das 
Gedenken  an  jenen  10.  Dezember  1902,  da  er,  genau  zwei  Monate  nach 
seines  Vaters  Tode,  in  dem  frroßen  Saale  der  Stockholmer  Musik- 
akademie gestanden  war,  um  aus  den  Händen  des  Königs  Gustav 
von  Schweden  im  Angesicht  einer  erlauchten  und  erlesenen 
Versammlung  den  Nobel-  Preis  für  seine  Zucker-  und  Purin- 
Arbeiten  entgegenzunehmen.  Es  war  das  zweitemal,  daß  diese 
höchste  wissenschaftliche  Auszeichnung  zur  Verteilung  kam,  imd 
selbst  in  chauvinistischen  Kreisen  Frankreichs  war  man  der 
Ansicht,  daß  hier  kein  Fehlgriff  getan  sei.  Der  Präsident  der 
Königlich  Schwedischen  Akademie  der  Wissenschaften  mochte  sich 
bewußt  sein,  daß  er  die  Zustimmung  der  ganzen  chemischen  Welt 
finden  würde,  als  er  in  der  Emil  Fischer  betreffenden  An- 
sprache zum  Schluß  die  Worte  sagte:  „Die  eigentümliche  Art  der 
Forschung,  welche  die  organische  Chemie  während  der  letzten 
Jaiirzehnte  charakterisierte,  hat  in  Fischers  Zucker-  und  Purin- 
Untersuchungen  ihre  höchste  Ausbildung  und  ihre  feinste  Gestalt 
erreicht.  In  experimenteller  Hinsicht  sind  sie  als  unübertroffen  zu 
bezeichnen."  Und  wenn  der  also  Gekrönte  zwei  Tage  darauf  vor 
der  genannten  Körperschaft  in  seinem  berühmten  Nobel-  Vor- 
trage der  Meinung  Ausdruck  gab,  daß  die  hohe  Auszeichnung  nicht 
ihm  persönlich,  sondern  den  Leistungen  der  organischen  Chemie 
im  allgemeinen  zugedacht  sei,  so  lag  in  diesem  bescheidenen  Wort 
das  Eingeständnis  seiner  unbestrittenen  Führerstellung.  In  der 
Tat  sind  die  w  issenschaftlichen  Entdeckungen  Emil  Fischers 
so  zahlreich  und  dennoch  so  monumental  in  ihrer  Abgeschlossen- 
heit, daß  es  sich  verstehen  läßt,  wenn  sein  bedeutendster  deutscher 
Farhgenosse  ihn  während  des  Krieges  für  einen  zweiten  Nobel - 
Preis  vorzuschlagen  gedachte.  Was  Fischer  nach  seiner  ersten 
Auszeichnung  noch  an  Werken  vollbracht,  das  hätte  ein  ganzes 
langes  und  gesegnetes  Forscherleben  füllen  können. 

Älter  als  zu  Skandinavien  waren  seine  Beziehungen  zu  Groß- 
britannien. Schon  im  Jahre  1887  hatte  er  in  Gemeinschaft  mit 
C  1  a  i  s  e  n  eine  Reise  über  den  Kanal  unternommen,  um  einer  von 
der  British  Association  for  advanceinent  of  science  ausgegangenen 
Einladung  nach  Manchester  Folge  zu  leisten.  Die  vornehme  und 
selbstverständliche  Art,  mit  der  ihm  die  englischen  Fachgenossen,, 
so  S  c  h  u  n  k  und  R  o  s  c  o  e  ,  Gastfreundschaft  erwiesen,  die  warme 
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Gesinnung,  die  ihm  im  Deutscheu  Klub,  vor  allem  von  seiten 
des  in  England  vollkommen  heimisch  gewordenen  Chemikers 
Schorlemmer  entgegengebracht  \Vurde,  haben  bei  Emil 
Fischer  ein  dauerndes,  freundliches  Gedenken  an  die  Sitten  und 
Verkehrsformen  des  mächtigen  Inselvolkes  zurückgelassen  —  ein 
Eindruck,  der  durch  mehrfache  Besuche  in  späterer  Zeit  nur  be- 
stärkt wurde.  So  nahm  er  von  der  im  Sommer  1906  in  London 
stattfindenden  P  e  r  k  i  n  -  Feier,  trotz  der  mangelhaften  Beherr- 
schung der  Sprache,  das  Bewußtsein  mit,  daß  der  in  ungetrübter 
Harmonie  verlaufende  Meinungsaustausch  der  Wissenschaftler  und 
Industriellen  beider  Völker  zu  bedeutungsvollem  Zusammenhalten 
verpflichten  und  führen  müsse.  In  seiner  namens  der  Deutschen 
■Chemischen  Gesellschaft  gehaltenen  Ansprache  fand  er  damals  die« 
schönen  Worte,  daß  die  Chemie,  wenn  sie  weiter  völkerverbindend 
und  menschheitbeglückend  emporstreben  wird,  zusammen  mit  den 
andern  Wissenschaften  und  dem  Fortschritt  der  Ethik  und 
Staatskunst  späteren  Geschlechtern  das  goldene  Zeitalter  bereiten 
wird,  da  alle  Menschen  Brüder  sein  und  nur  noch  Glück  und 
Freude  auf  diesem  Planeten  walten  werden.  Er  ahnte  nicht,  daß 
€S  schon  acht  Jahre  später  seiner  geliebten,  zu  jenem  ewigen 
Frieden  hinaufweisenden  Wissenschaft  bestimmt  werden  sollte,  mit 
fürchterlichen  Sprengstoffen  und  Giftgasen  die  Völker  in  wahn- 
sinnigem Kampf  und  Krampf  einander  zerreißen  und  ersticken  zu 
helfen. 

Im  folgenden  Jahre  1907  war  Emil  Fischer  sogar  zweim^al 
jenseits  des  Kanals.  Zu  Ostern  anläßlich  des  Jahresfestes  der 
Chemical  Society  und  im  Oktober  zwecks  Abhaltung  der  dem  An- 
denken des  großen  englischen  Physikers  geweihten,  alljährlich  in 
London  stattfindenden  Faraday-Lexture,  die  zu  übernehmen 
er  bereits  zweimal  aus  gesundheitlichen  Gründen  verhindert  ge- 
wesen war.  Bei  diesem  Anlaß  wurde  er  trotz  seines  kurzen  Ver- 
weiiens  mit  großer  Gastlichkeit  und  Auszeichnung  bedacht  und 
sogar  in  aller  Eile  zum  Ehrendoktor  der  Universität  Cambridge 
promoviert:  „Duco  ad  vos,"  so  schloß  der  public  orator,  „virum  in 
scientia  chemica  per  orbem  terrarum  totam  illustrem  A  e  m  i  1  i  u  m 
Fische  r." 

Bei  seiner  hohen  Wertschätzung  englischer  Wissenschaft  und 
Verkehrsform  ist  es  nicht  verwunderlich,  daß  Emil  Fischer 
seinen  Sohn  Hermann  sogleich  nach  Absolvierung  der  Schule 
einen  mehr  der  Orientierung  über  Land  und  Leute,  sowde  der  Er- 
lernung des  Englischen  dienenden  Aufenthalt  in  Cambridge  nehmen 
ließ.  Er  hatte  es  ja  immer  als  schwere  Hemmung  empfunden, 
anderer  Kultursprachen  so  wenig  mächtig  zu  sein.  In  seinem  feinen 
Empfinden    für    die  Beziehungen  zv/ischen  Redner  und  Zuhörer- 
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Schaft  wußte  er,  daß  eine  in  unzulänglicher  Form  vorgebrachte 
oder  erst  durch  Übersetzung  vermittelte  Ansprache  um  das  Beste 
ihrer  Wirkung  gebracht  wird,  daß  neben  dem  Inhalt  die  Form  in 
fast  gleichgeordneter  Souveränität  den  Wert  einer  rhetorischen  Dar- 
bietung ausmacht.  Wie  mißglückt  war  ihm  nicht  der  Vortrag  er- 
schienen, den  der  hervorragende  Physiker  und  Naturphilosoph 
Boltzmann  auf  der  Naturforscher-Versammlung  in  Heidelberg 
gehalten,  da  das  Bedeutende  des  Mitgeteilten  unter  der  komischen 
Manier  von  Stimmgebung  und  Tonfall  zum  Ersticken  kam,  und  wie 
geringen  Erfolg  hatte  er  nicht  F  i  1 1  i  g  davontragen  sehen,  als 
dieser  vortreffliche  Fachgenosse  in  der  Chemischen  Gesellschaft 
über  die  ungesättigten  Säuren  zusammenfassend  vortrug  und  dabei 
in  seiner  unglücklichen  und  unbehilflichen  Art  allenthalben  schwer 
bezähmbare  Lachlust  weckte.  Darum  vermied  es  auch  Fischer 
grundsätzlich,  sich  im  Auslande  oder  bei  der  Begrüßung  fremder 
Fachgenossen  einer  anderen  Sprache  als  der  seinigen  zu  bedienen. 
Vater  Laurenz,  der  auf  dem  Londoner  Wollmarkte  unverdrossen 
herumkauderwelschte,  hatte  dergleichen  Hemmungen  nicht  gekannt. 

Besondere  Aufmerksamkeit  wandte  Emil  Fischer  der 
wissenschaftlichen  Entwicklung  der  Vereinigten  Staaten  ziu 
von  welcher  er  in  erster  Linie  eine  ernstliche  Bedrohung  und  Über- 
flügelung  unseres  deutschen  Forschertums  befürchtete.  Allein  trotz 
häufiger  Einladungen  zu  Kongressen,  Jubiläen  und  Vortrags- 
tourneen konnte  er  sich  nicht  entschließen,  die  Reise  über  den  Ocean 
anzutreten,  da  er,  von  einem  engmaschigen  Netz  beruflicher  Ver- 
pflichtungen gehalten  und  fortgesetzter  Sorge  um  seine  Gesundheit 
erfüllt,  einen  so  tiefgreifenden  Einschnitt  in  seine  heimische  Tätig- 
keit und  seine  geregelte  Lebensführung  vorzunehmen,  nicht  den 
leichten  Mut  besaß.  Dagegen  stand  er  mit  manchen  amerikanischen 
Fachgenossen  in  regem.  Briefwechsel  und  setzte  sich,  schon  kurz 
i'ach  seinem  Berliner  Amtsantritt,  für  die  Beschickung  der  Chika- 
coer  Weltausstellung  mit  Erzeugnissen  der  wissenschaftlichen 
(hemischen  Arbeit  lebhaft  ein.  Der  Gedanke  dazu  war  von  dem 
Kultusministerium  ausgegangen  und  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft  zur  Propagierung  überantwortet  worden.  Fischer,  als 
hervorragendstes  Mitglied  dieser  Körperschaft,  wandte  sich  an  alle 
bedeutenden  Fachgenossen,  die  denn  auch  eine  Anzahl  synthetischer 
Präparate  nebst  der  Photographie  ihres  Entdeckers  einsandten.  Nur 
der  greise  F  i  1 1  i  g  in  Straßburg  schrieb  einen  grimmigen,  im 
übrigen  äußerst  sympathisch  berührenden  Absagebrief,  in  welchem 
er,  etwa  im  Stile  Schopenhauers,  gegen  das  widerliche 
Roklamewesen  im  ernsten  und  vornehmen  Reich  der  Wissenschaft 
mit  scharfer  Wehr  zu  Felde  zog. 
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In  Frankreich  waren  es  vor  allem  Berthelot  und 
M  o  i  s  s  a  n  ,  denen  Fischer  aufrichtige  Bewunderung  entgegen- 
brachte. Schon  im  Jahre  1882  hatte  er  im  College  de  France  einen 
Vortrag  des  ersteren  gehört  und  war  dann,  von  der  Chemischen 
Gesellschaft  beauftragt,  im  November  1901  zu  der  Feier  der 
50.  Jährung  von  Berthelots  erster  wissenschaftlicher  Publika- 
tion nach  Paris  gereist.  In  der  gemessenen  Ansprache,  die  er  bei 
diesem,  von  den  Franzosen  natürlich  geräuschvoll  ausgenutzten 
Anlasse  hielt,  prägte  er  den  bemerkenswerten  Satz:  „Der  einzige 
unter  den  lebenden  Chemikern,  der  der  zersplitternden  Gewalt  des 
massenhaft  aufgetürmten  Materials  widerstehen  konnte,  sind  Sie." 
Ja,  dieser  B  e  r  t  li  e  1  o  t  hatte  es  ihm  irgendwie  angetan;  er  kannte 
dessen  theoretische  Unbelehrbarkeit,  die  vielen  ungenauen  und 
falschen  Veröffentlichungen,  die  aus  seinem  Laboratorium  hervor- 
gegangen, er  durchschaute  die  übertriebene  Verherrlichung,  die  ihm 
von  seinen  Landsleuten  zuteil  wurde,  er  sah  das  Vielfältige  und 
Zerstreuende  in  dem  Leben  des  Chemikers,  Historikers  und 
Politikers,  aber  er  bewahrte  vor  den  fundamentalen,  synthetischen 
Leistungen  und  den  thermochemischen  Erfolgen  dieses  fruchtbaren 
Kopfes  einen  unerschütterlichen  Respekt.  In  einem  aus  dem  Herbst 
1906  stammenden  Briefe  an  B  a  e  y  er  ,  der,  ein  ziemlich  scharfer 
Kritiker  des  blendenden  Franzosen,  für  die  Nobel-  Kandidatur 
Cannizzaros  eingetreten  war,  verfocht  er  eindringlich  B  e  r  - 
t  h  e  1  o  t  s  höheres  Verdienst  um  unsere  Wissenschaft  und  dem- 
gemäß dessen  größeren  Anspruch  auf  Auszeichnmig.  Dazu  sollte 
es  freilich  nicht  kommen ;  denn  Mendelejeff  und  M  o  i  s  s  a  n 
schienen  früher  Berücksichtigung  zu  verdienen,  und  Berthelot 
starb,  fast  80 jährig,  im  März  1907.  M  o  i  s  s  a  n  ,  der  Preisträger  vom 
Dezember  1906,  der  schon  bei  der  erv/ähnten  Pariser  Feier  im  Jahre 
1901  mit  Emil  Fischer  in  freundliche,  fast  herzlich  anmutende 
Beziehungen  getreten  und  ihm  zwei  Jahre  später  bei  dem  mitcr 
Witts  Leitung  in  Berlin  tagenden  Kongreß  für  angewandte  Chemie 
des  mehrfachen  zu  gegenseitiger  Wertschätzung  begegnet  war, 
suchte  ihn  auch  bei  seiner  P»ückkehr  von  Stockholm  auf.  Noch  im 
Februar  des  folgenden  Jahres  beglückwünschte  Fischer  den 
Pariser  Kollegen  zur  Übernahme  einer  Fachzeitschrift,  die  er  durch 
einen  Artikel  zu  unterstützen  versprach.  Aber  auch  M  o  i  s  s  a  n  riß 
der  Tod  in  diesem  Jahre  dahin,  und  seither  fühlte  sich  Fischer 
zu  dem  im  wissenschaftlichen  Wettstreit  mehr  und  mehr  versagen- 
den Nachbarvolke  durch  keine  näheren  Beziehungen  hingezogen. 
Zu  Italien,  woselbst  er  manches  Mal  als  Reisender  und 
Tourist  geweilt,  besaß  er  in  beruflichem  Betracht  geringe  Fühlung. 
Nur  mit  dem  aus  Österreich  stammenden  C  i  a  m  i  c  i  a  n  unterhielt 
er  einen  ziemlich  regelmäßigen  Neujahrs-Briefwechsel  und  glaubte 
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an  diesem  fleißigen  Forscher  auch  einen  würdigen  Kandidaten  für 
'den  Nobel-  Preis  zu  erkennen,  mit  welcher  Ansicht  er  freilich 
nicht  durchgedrungen  ist.  Die  Liste  der  mit  dem  Preis  für  Chemie 
Ausgezeichneten,  welche  die  stolze  Zahl  von  acht  deutschen  Namen 
-aufweist,  enthält  bislang  keinen  italienischen. 

Auch  zu  Österreich  waren  Fischers  fachliche  Beziehun- 
gen nicht  besonders  intim.  Er  schätzte  S  k  r  a  u  p  und  G  o  1  d  - 
s  c  h  m  i  e  d  t ,  bediente  sich  mit  großer  Anerkennung  der  P  r  e  g  1  - 
sehen  Mikroanalyse,  hat  auch  mit  sichtlicher  Genugtuung  die  in 
den  Jahren  1894  und  1913  zu  Wien  und  1902  in  Karlsbad  tagenden 
J<Jaturforscherversammlungen  besucht,  empfand  dabei  aber  stets,  daß 
man  in  dem  reizenden  Landl  der  Pflege  unserer  Wissenschaft  mit 
gar  zu  behaglichem  Tempo  nachging. 

Gerne  hätte  er  Rußland-,  seine  Städte,  sein  Volk,  seine  un- 
•t-ndlichen  Räume  kennen  gelernt  und  war,  wie  eine  Korro-?pondenz 
mit  dem  Rigenser  Waiden  lehrt,  trotz  wachsender  Reiseunlust 
fest  entschlossen,  an  dem  auf  den  Sommer  1914  in  Petersburg  an- 
gesetzten Kongreß  für  angewandte  Chemie  teilzunehmen  —  ein  Vor- 
haben, dessen  Verwirklichung  der  Krieg  vereitelte.  Ungeachtet  seiner, 
dem  Mystischen  abgewandten,  klaren  Intellektualität  scheint  er  in 
den  Tiefenschichten  der  russischen  Volksseele  welterobernde  Kräfte 
geahnt  zu  haben,  und  es  verdient  Beachtung,  daß  er  noch  in  aller- 
letzter Zeit  zu  den  Werken  Dostojewskis  gegriffen  hat,  er, 
<ler  seine  abendliche  Muße  gemeinhin  leichter  Lektüre  vorbehielt. 

Als  Emil  Fischer  in  das  siebente  Jahrzehnt  seines  Lebens 
«intrat,  konnte  er  auf  eine  Laufbahn  voll  unerhörten  Erfolges  und 
seltenen  Ruhmes  zurückblicken.  Über  hundert  seiner  Schüler,  von 
denen  viele  in  ansehnliche  wissenschaftliche  und  industrielle 
Stellen  eingei*ückt  waren,  hatten  sich  am  9.  Oktober  1912  aus  allen 
Gauen  Deutschlands  wie  aus  fremden  Ländern  eingestellt,  um  dem 
von  Gesundheit  und  froher  Laune  strahlenden  60jährigen  Meister 
ihre  Wünsche,  ihren  Dank,  ihr  Glückauf  zu  neuen  Taten  darzu- 
bringen. Und  wenn  er  auch,  im  geselligen  Sicheinsetzen  sparsam 
.geworden,  am  Morgen  seines  Jubeltages  verbreiten  ließ,  er  sei 
irgendwohin  aufs  Land  gefahren,  damit  solcher  Art  die  zahllosen 
Frühgratulanten  abgeschreckt  würden,  so  empfand  er  doch  —  das 
lehren  seine  Briefe  und  sein  mündliches  Sichäußern  —  eine  tief- 
bewegte Genugtuung  über  die  Verehrung,  die  ihm  während  des 
-abendlichen  Festessens  spontan  und  bezwingend  erzeigt  wurde, 
"über  dies  neue,  von  der  ganzen  chemischen  Welt  abgelegte  Gelöbnis, 
seinem  Werke  treue  Pflege,  Weiterführung  und  nimmer  erlöschen- 
des Gedenken  zuzuwenden.  Mit  sichtlicher  Freude  vernahm  er  die 
1-cgeisterten  Ansprachen  Gabriels,  Wislicenus',  Dviis- 
iaergs  und  des  Rumänen  Minovici,  denen  sich  am  folgenden 
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Tage  anläßlich  eines  von  dem  Gefeierten  veranstalteten  Frühstücks 
noch  die  von  Stock  und  dem  Engländer  Forster  anschlössen. 
In  bester  Form  ergriff  Fischer  dann  selbst  das  Wort,  erzählte 
von  der  Entwicklung  unserer  Wissenschaft,  dem  so  steil  und  sicher 
aufvv'ärtsgerichteten  Laufe  seines  eigenen  Forscherlebens  und  ließ 
alle  die  Großen  und  Kleinen,  die  um  ihn  saßen,  jene  edelste  und 
uneigennützigste  Freundschaft  empfinden,  die  im  Namen  einer 
gi'oßen  Idee  und  eines  großen  Zieles  geschlossen  wird.  Wie  seine 
Schüler  ihm  zum  25jährigen  Doktorjubiläum  eine  von  Hilde- 
brandt ausgeführte,  künstlerische  Plakette  dargebracht,  so  über- 
reichten sie  ihm  an  diesem  größeren  Jubeltag  eine  den  Meister  kühn 
und  charakteristisch  auffassende,  von  Prof.  K 1  i  m  s  c  h  entworfene 
Bronzebüste  zum  Zeichen  der  Verehrung  und  Bewunderung,  die 
sie  ihrem  Lehrer  im  Herzen  bewahrten.  Und  was  hier  seine  Jünger 
mit  großem  und  kleinem  Scherflein  zusammengetragen,  das  hatte 
von  behördlicher,  akademischer  und  fachwissenschaftlich-korpo- 
rativer  Seite  schon  längst  in  reichem  Maße  Ausdruck  gefunden. 

Emil  Fischer  besaß  die  Davy-,  Tiedemann-, 
Cothenius-,  Lavoisier-,  Helmholtz-  Medaille;  er  war 
korrespondierendes  oder  Ehrenmitglied  fast  sämtlicher  in-  und  aus- 
ländischen naturwissenschaftlichen  und  allgemein  akademischen 
Gesellschaften;  ihn  schmückte  der  bayerische  Maximilianorden  für 
Kunst  und  Wissenschaft  und  seit  Beginn  des  Jahres  1904  der  Pour 
le  raerite.  Im  Oktober  1910  wurde  er  anläßlich  des  Jubelfestes  der 
Berliner  Universität  zum  Wirklichen  Geheimrat  mit  dem  Titel 
Exzellenz  ernannt;  hohe  preußische  Orden  gingen  ihm  zu,  die  durch 
den  im  Jahre  1918  verliehenen  Roten  Adler-Orden  mit  Stern  und 
Eichenlaub  ihre  Krönimg  fanden;  schon  1909  wurde  ihm  der 
russische  Stanislaus-Orden  und  das  Band  der  französischen  Ehren- 
legion verliehen.  Keine  Ptegierung,  keine  wissenschaftliche  Ver- 
einigung wollte  in  der  Ehrung  dieses  außerordentlichen  Mannes 
zurückstehen. 

Er  zählte  wegen  seiner  unanzweifelbaren  Sachlichkeit  kaum» 
einen  Feind,  weder  daheim  noch  im  Auslande;  ein  jeder  rechnete 
es  sich  zum  Vorzug  an,  seinem  Szepter  sich  zu  beugen,  war  er  doch 
längst  das  erklärte  Haupt  der  deutschen,  wenn  nicht  der  euro- 
päischen Chemie  überhaupt  und  die  Stätte  seiner  Wirksamkeit  zu 
einem  Mekka  unserer  Wissenschaft  geworden.  Sein  häusliches 
Dasein  hatte  sich  nach  dem  frühen  Tode  der  Gattin  zu  einem  an 
Genuß  und  menschlich  warmer  Beglückung  gewiß  nicht  reichen, 
dafür  aber  wohlgestimmten  und  reibungslosen  Gleichmaß  ein- 
gestellt, und  da  ihm,  wie  selten  einem  Sterblichen,  zu  der  eminenten 
Begabung  und  der  unerschütterlichen  Willenskraft  die  Weisheit 
des  Maßhaltens  v,nd  Verzichtleistens  geschenkt  war,  so  vermochte 
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or  dein  Tagestreiben  in  be\vund<:'riis\vertemAiissonderungsvermögcn 
alles  Störende,  Ablenkende  und  Überflüssige  fernzuhalten  und  sein 
Tun  immer  mehr  nach  dorn  Gesichtspunkte  der  Wichtigkeit  zu  ver- 
edeln. Darum  vertrauten  auch  alle,  die  ihm  in  jener  Zeit  nahe 
gewesen,  zuversichtlich  darauf,  daH  er  noch  lange  als  imerreich- 
baror  Pfadfinder  dem  vornehmsten  Ziele  seines  Daseins,  der  wissen- 
schaftlichen Forschung,  nachgehen  würde;  verstand  er  es  doch, 
seines  Lebens  Schiff  trotz  dem  allmählichen  Morschwerden  der 
Planken  durch  richtig  ermessenes  Überbordwerfen  entbehrlichen 
Ballastes  stets  in  der  gleichen,  hohen  Fahrt  zu  halten. 

Da  brach  im  August  1914  der  Weltkrieg  aus,  der  das  wohl- 
erwogene Pz-ogramm  seines  Lebensabends  verhängnisvoll  in  Ver- 
wirrung brachte,  wenn  nicht  entscheidend  umstürzte.  Denn  nun 
mußte  er  sicii  aus  der  tiefsten  Notwendigkeit  seines  Wesens  heraus 
Leistungen  zumuten,  die  seinem  vorgerückten  Alter  um  so  weniger 
angemessen  waren,  als  gleichzeitig  schwere  Schicksalsschläge  per- 
sönlicher Art  auf  sein  Haupt  niederfielen.  Wenn  uns  E  m  i  1 
Fischer  auch  gerade  v/äiircnd  der  fünf  Jahre,  die  ihm  seit 
Kriegsausbruch  nocli  beschieden  waren,  eine  schier  ins  Ungeheure 
gesteigerte  Arbeitsbewältigung  erleben  ließ,  so  mußte  sich  doch 
dem  Kenner  menschlichen  Vermögens,  Schaffens  und  Duldens  der 
Gedanke  aufdrängen,  daß  solches  Lhimaß  von  Leistung  nur  mit  dem 
Opfer  des  eigenen  Lebens  bestritten  werden  könne,  und  daß  darum 
sein  baldiger  Tod,  wie  einst  sein  Ruhm  und  Gelingen,  als  \mentrinn- 
hares  Veriiängnis  in  den  Sternen  geschrieben  stehe.  Er  selbst  hat 
dies  wohl  auch,  wie  seine  Briefe  häufig  erraten  lassen,  deutlich 
empfunden.  Aber  er  konnte  nicht  anders:  Angesichts  der  Not  des 
Vaterlandes  wurde  ilim  des  Maßhaltens  Vernunft  zum  Unsinn  und 
des  Ausruhens  Wohltat  ziu'  Plage. 

Das  furchtbare  Ereignis  des  Krieges  läßt  sich  als  Endglied  ver- 
schiedener Kausalreihen  betrachten.  Nach  der  am  meisten  ver- 
breiteten Anschauung  sind  es  die  einzelnen  Männer,  die  macht- 
hungrig, unnachgiebig  und  auf  Ruhmerwerb  bedacht  oder  aber  von 
Unfähigkeit  geschlagen,  als  die  wahrhaft  Schuldigen  zu  gelten 
haben;  andere  erblicken  in  dein  historisch  ausgebildeten,  zu  Heim- 
lichkeit imd  Mißtrauen  führenden  System  der  Bündnispolitik  den 
wahren  Cirund  zu  der  irgendwann  einmal  notwendig  werdenden 
Messung  der  Kräfte;  eine  dritte  Betrachtungsweise  geht  dahin,  daß 
liber  Einzelpersönlichlceiten,  über  Diplomatien  imd  Bündnis- 
politiken hinweg  aus  irredentistischem  Freiheitsdrang  oder  dem ' 
imversöhniichen  Gegensatz  aufstrebender,  zukunfttragender,  nach 
Machtvergrößerung  verlangender  Völker  einerseits  und  überholter, 
über  das  Ihrige  eifersüchtig  verteidigender  Staaten  andererseits  der 
Krieg   als    unabwendbares  Verhängnis   geboren    wird,   wenn   man 
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nicht  schließlich  zu  der  letzten  Möglichkeit  seine  Zuflucht  nimmt, 
die  als  integrierenden  Bestandteil  des  Lebenden  betrachtet,  daß  es 
von  Zeit  zu  Zeit  in  einem  katastrophal  anmutenden  Zusammenprall 
alle  überschüssige  und  unverwertbar  angespeicherte  Energie  zur 
Auslösung  drängt. 

Fischer  hat  zu  Beginn  des  Krieges  zumeist  der  an  zweiter 
Stelle  besprochenen  Auffassung  beigepflichtet  und  dementsprechend 
die  Möglichkeit  einer  allgemeinen  Konflagration  schon  lange  be- 
sorgten Sinnes  ei-wogen.  Angesichts  der  furchtbaren  Spannung,  die 
infolge  der  europäischen  Bündnispolitik  und  den  widerstreitenden 
■wirtschaftlichen  Entwicklungstendenzen  der  Großmäelite  in  zu- 
nehmender Drohung  über  der  Welt  lagerte,  war  er  von  der  Not- 
wendigkeit einer  baldigen  kriegerischen  Auseinandersetzung 
durchdrungen.  Ja,  er  versprach  sich  von  einem  erfolgreichen 
Waffengang  eine  Läuterung  der  Volksseele,  das  ^'erschwindGn 
lästigen  Parteigezänks,  die  Behebung  der  Standesunterschiede  und 
des  Gegensatzes  von  Besitz  und  Proletariat.  Und  so  klingen  aus 
den  Briefen,  die  er  in  den  ersten  Wochen  des  Krieges  an  Freunde 
und  Fachgenossen  richtete,  Zuversicht  und  männliche  Entschlossen- 
heit hervor,  wenn  er  sich  auch  im  Anblick  der  furchtbaren  Koalition, 
die  gegen  Deutschland  angetreten  war,  nicht  der  Sorge  entschlagen 
konnte,  es  möge  ein  hartes  und  zähes  Ringen  geben,  in  welchem 
unendlich  viele  Werte  der  Zivilisation  und  Kultur  zertreten  würden. 
Aber  die  Begeisterung  der  deutschen  Jugend,  die  wamdervollei> 
ersten  Erfolge  in  Frankreich,  die  Gestalt  des  im  Osten  als  Retter 
auftauchenden  II  i  n  d  e  n  b  u  r  g  hielten  sein  Vertrauen  auf  einen 
guten  Ausgang  und  ein  schnelles  Wiedereinbringen  dessen,  was. 
verlorengehen  mußte,  aufrecht.  Auch  die  Verletzung  der  belgischen 
Neutralität  glaubte  er  aus  der  fiirohtbaren  Not  unseres  Volkes 
heraus  für  geboten  und  berechtigt,  und  so  finden  wir  seinen  Narneu 
unter  dem  berühmten,  ihn  allerdings  später  gereuenden  Manifeste 
der  93  deutschen  Vertreter  von  Kunst  imd  Wissenschaft,  die  im 
September  1914  an  die  Kulturwelt  einen  flammenden  Protest  rich- 
teten gegen  die  Verleumdungen,  die  unser  Volk  von  Feindes  Seite 
erfahren  hatte,  und  gegen  die  L^nterstellung,  daß  zwischen  deutscher 
Kultur  und  deutschem  Militarismus  irgendein  Gegensatz  bestehe; 
empfand  er  sie  doch  beide  organisch  dem  Boden  unseres  Volks- 
tums entwachsen.  Mehr  belustigt  als  empört,  schreibt  er  an 
B  a  e  y  e  r  über  einen  Artikel  der  chauvinistischen  Action  frangaise,. 
der  ihn  unter  dem  Titel:  „Son  Excellence  Emil  Fischer"  mit 
den  deutschen  Heeren  sengend,  plündernd  und  fürchterliche  Bom- 
ben schleudernd  durch  Frankreich  ziehen  und  bei  der  Ausraubung 
sämtlicher  Fabriken  seine  eigenen  Taschen  nach  Gebühr  füllen  ließ. 
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Immerhin  blieb  ei'  auch  in  den  Tagen  unserer  größten  Erfolge 
bei  der  Zielsetzung  unserer  Friedenswünsche  maßvoll  und  forderte 
im  wesentlichen  die  Beibehaltung  des  Status  quo  und  die  Möglich- 
keit freier  Entfaltung  unseres  Wirtschaftslebens.  Je  mehr  sich  aber 
der  Krieg  in  die  Länge  dehnte,  imi  so  entschiedener  glaiibte  er 
weitergehende  Forderiwigen,  wie  sie  von  manchen  Kreisen  unseres 
Volkes  aus  anderer  Auffassung  der  Weltkriegbedeutung  heraus  er- 
hoben wurden,  zurückweisen  zu  müssen.  Zusehends  win-de  seine 
Stimmung  ernster  und  pessimistischer,  \ind  die  wenigen,  noch  im 
Laboratorium  verbliebenen  Herren  empfanden  es  als  peinliclie  Be- 
unruhigung, wenn  er,  an  ihren  Arbeitstisch  herantretend,  seiner 
bedenklichen  Beurteilung  Ausdruck  verlieh.  Freilich  war  ilim  auch 
infolge  seiner  vielseitigen  Betätigung  in  Kriegsgesellscliaften  aller 
Art  ein  so  tiefdringender  Einblick  in  die  lavierende  Seenot  unserer 
Rohstoffbeschaffung  ermöglicht,  wie  er  sich  damals  wohl  kaum 
einem  Mann  der  Wissenschaft  erschlossen  hat.  Yo]\  ängstlicher 
Spannung  begleitete  er  die  Verhandlungen  mit  Amerika,  die  sicli 
schon  im  Frühjahr  1916  zum  Konflikte  zuzuspitzen  ch'ohten. 

Während  der  darauffolgenden  Jahresfrist  wurden  ihm  schwerste 
Schicksalsschlägo  zugefügt.  Im  November  1916  fand  sein  zweiter, 
hochbegabter  und  von  leidenschaftlichem  Ehrgeiz  erfüllter  Sohn 
Walter  aus  den  Bedrängnissen  einer  seltenen  und  ärztlichem  Ein- 
griff unzugänglichen  Gemütskrankheit  heraus  nach  manchem  Auf- 
und  Abstieg  der  Hoffnung  in  selbstgewähltem  Tode  ein  tief- 
orschütterndes  Ende,  \md  Anfang  April  1917  'traf  in  Berlin  die 
Nachricht  ein,  daß  der  dritte  Sohn  Alfred  als  Unterarzt  im 
Lazarett  zu  Bukarest  bei  der  Pflege  türkischer  Soldaten  an 
Flecktyphus  schwer  erkrankt  sei.  Wenige  Tage  später  wurde  sein 
durch  Herzschwäche  bewirkter  Tod  dem  tiefgebeugten  Vater  ge- 
meldet. Fischer  hatte  an  diesem  Jüngsten,  dem  lieben  .,Aff",  um 
dessen  vornehmen  und  selbstlosen  Charakters,  idealen  Strebens  und 
hochgespannten  Pflichtgefühls  willen  mit  besonderer  Zuneigung- 
gehangen und  war  der  Meinung,  daß  die  Heilk\uide  an  ihm  einen 
bedeutenden,  auch  die  Forschimg  bereichernden  Jünger  finden 
w^ürde.  So  überkam  den  starken  und  stets  gefaßten  Mann  angesichts- 
dieser  zweiten,  schweren  Heimsuchung  eine  Verzweiflung,  die  wohl 
der  Besucher,  der  Fachgenosse  und  dienstlich  ihm  Nahende  nicht 
zu  gewahren  vermochte,  die  aber  aus  seinen  Äußerungen  daheim 
sowie  in  den  Briefen  an  mitfühlende  Freunde  tief  ergreifend  zumi 
Ausdruck  kam.  An  einen  Fachgenossen  schreibt  er:  „Zwischen  den 
drei  Söhnen  imd  mir  bestand  ein  Verhältnis,  wie  es  schöner  nicht 
gedacht  werden  kann.  Es  ist  deshalb  begreiflich,  daß  ich  nun,  wo 
zwei  davon  hingegangen  sind,  unter  dem  Druck  einer  schweren 
seelischen  Erschütterung  stehe."   Und  auf  das  ungewisse  Schicksal 
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des  letzten  iliiu  verbliebenen  Sohnes  Her  in  a  n  n  hinweisend,  fügt 
er  hinzu:  „Sollte  ich  auch  ihn  liergeben  müssen,  so  wäre  ich  sicher 
selbst  verloren."  Kurz  danach  richtet  er  an  den  \'orsitzenden  des 
Deutschen  Museums  in  München 'die  „bewegliche  Bitte",  ihn  seiner 
Verpflichtung  als  Mitglied  dos  Vorstandsrates  zu  enthelien,  da  er 
durch  den  langen  Krieg  rnürbe  und  stumpf  geworden  sei  und  der 
Tod  von  zwei  lieben  Söhnen  schwer  auf  seiner  Seele  laste.  Und  als 
empfände  er  diesen  Entschluß  wie  ein  Vorzeichen  für  unseres  Volkes 
Untergang,  antwortet  ihm  K  r  u  p  p  v.  B  o  h  1  e  n  -  II  a  1  b  a  c  h  ,  daß  er 
zu  unserem  Meister  stets  als  zu  einem  Beispiele  zielbew^ißten 
Wirkens  und  unbeirrbarer  Lebenskraft  aufgeselien  habe  und  darum 
erschüttert  stehe,  nun  da  er  selbst  ihn  unter  dem  Joch  des  Krieges 
so  tief  und  schwer  gebeugt  erblicke. 

Es  ist  gewiß  verständlich,  daß  Fischer  aus  seinem  persön- 
lichen leidvollen  Geschick  heraus  einen  ingrimmigen  Haß  gegen 
den  Krieg  und  alle,  die  ihn  herbeigeführt,  über  sich  kommen  fühlte. 
An  die  Freundin  L  e  u  b  e  schreibt  er:    „Es  ist  in  der  Tat  furchtbar, 
mehrere  Söhne  in  so  kurzer  Zeit  verlieren  zu  müssen  als  Opfer  des 
w  ahnsinnigen  Krieges,  der  Deutschland  und  ganz  Europa  in  Trauer 
imd  Not  bringt.  Die  Folge  ist  bei  mir  wie  bei  den  Millionen  anderer 
Väter  und  Mütter  eine  furchtbare  Verbitterung  gegen  die  verrückten 
Verhältnisse  und  Personen,   die   dieses  große  Unglück  verschuldet 
haben."    Und  w'enn  er  auch  an  seiner  Arbeit  festgeklammert,  all- 
mählich vsieder  Halt  und  Aufrichtung,  Vergessenheit  und  Hoffnung 
fand,  wenn  ihm  auc'h  neben  den  zahlreichen  Erfolgen  in  kriegswirt- 
schaftlicher Betätigung  manche  recht  beachtsamen,  wissenschaft- 
lichen Entdeckungen  gelangen,    so  wurde  er  doch  der  feindlichen 
Grundstimmung  zu  Krieg  imd  Kriegführung,  zu  Fürsten  und  Diplo- 
maten nicht  mehr  ledig.   W  i  1  h  e  1  m  IL,  dem  er  ehedem  \nn  seiner 
hohen  Begabung    und    seines    vielseitigen  Wissens  willen   unver- 
hohlene Anerkennung  gezollt,  zeiht  er  nun  ebenso  wie  seine  Rat- 
geber der  politischen  imd  diplomatischen  Unfähigkeit,  da  sie  das 
Woltriagen  niclit  zu  verhindern  gewußt,  und  L  u  d  e  n  d  o  r  f  f  ,  dem 
■einst    von    ihm    bewunderten,    modernen  Heerführer    allergrößten 
Stiles,    dem   ihm    selber  kongenialen,  weitschauenden  Organisator 
ajnd  nimmermüden  Arbeiter,  macht  er  sein  kriegverlängerndes  Ein- 
greifen in  politische  Dinge  zum  \'or\^'urf.    Mehr  und  mehr  wandte 
er  sich  von  der  bestehenden  monarchistischen  Staatsform  ab,  um 
sicli  zur  demokratischen  Weltanschauung  zu  bekennen;    ja,    noch 
ehe  der  deutsche  Zusammenbruch  erfolgt  v»-ar,  glaubte  er,  daß  der 
Sozialismus,  dessen  Berechtigung  er  ehedem  weit  von  sich  gewiesen, 
notwendig  kommen  müsse.  Nach  den  schweren  militärischen  Rück- 
schlägen im  August  1918  sprach  er  von  dem  Krieg  als  von  einem 
.schlechten  Geschäft,  das  liquidiert  werden  müsse,  und  in  seinera 
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Innern  liatte  sicli  die  Revolution  längst  vollzogen,  als  sie  in  furcht- 
harer  Wirklichkeit  über  unser  unglückliches  Deutschland  lierein- 
brach. 

Es  ist  begreiflich,  daß  die  pazifistischen  Kreise  über  den  Gesin- 
nungswandel Emil  Fischers,  dieses  starken,  echten   deutschen 
Mannes,  der,  selbst  eine  Führer-  und  Ilerrennatur,  nun  den  Führen- 
den und  Herrschenden  Absage  zuteil  werden    ließ,    nicht  geringe 
(ienngtuung  empfanden.     Es    schien  nur  als  logische  Folge  seines 
Meinungsumschwungs,  daß  er,  der  fnilier  nationalliheral  oder  noch 
stärker   rechts   gerichtet   gewesen,    bei    der   Wahl    zur    deutschen 
Nationalversammlung  seine   Stimme  für  die   demokratische  Liste 
abgab.   Freilich  hat  Fischer  diesen  Schritt  alsbald  bereut,  da  er 
die  seinem  Ideal  wajirer  Demokratie  widersprechende,  der  Sozial- 
demokratie   gegenüber   allzu    gefügige    Haltung    genannter   Partei 
fiüher  als  andere  durchschaute  und  mißbilligte.   Auch  der  Eintritt 
der  Revolution  hatte  ihn  viel  schwerer  getroffen,    als    man    nach 
seinen    sonstigen    Äußerungen    annehmen  könnte.    In   den  wild- 
bewegten Tagen,  da  in  Berlin  die  Republik  unter  Triumphgeschrei 
und  bitterster  Verzweiflung  proklamiert  wurde,  schritt  er  mit  einen> 
Fachgenossen  vor  dem  Institute  in  der  unfreundlichen  Hessischen 
Straße  auf  und  ab.  Den  Blick  starr  und  leer  in  die  Weite  gerichtet, 
sagte  er  hastig  imd  abgerissen:    „Die  Republik  geht  noch;  aber  die 
sozialistische,  das  ertrag  ich  nicht  mehr.   Die  Industrie,  die  Land- 
wirtschaft werden    sie   zugrunde  richten,   das  Privateigentum   uns 
nehmen.   Ich  habe  in  meinem  Leben  genug  gearbeitet.   Aber  mein 
Gehalt  beträgt  GOOO  Mark,  davon  kann  ich  nicht  existieren.    Na,  es- 
gibt  ja  noch  einen  Ausweg." 

Bald  setzte  in  der  Gegend,  wo  seine  Arbeitsstätte  belegen  war,, 
das  Schießen  ein;  wilde  Banden  drohten  von  seinem  Institut  Besitz 
zu  ergreifen.  Das  Herz  tat  ihm  weh,  ob  seines  Volkes  abgrundtiefen 
Falls.  Dunkel,  verworren,  ohne  tröstlichen  Ausblick  erschien  ihm 
Deutschlands  Lage,  als  des  Feindes  Waffen  längst  schon  ruhten^ 
So  sehen  wir  das  Bild  eines  Mannes,  der,  durch  übergroßen 
Kraftaufwand  und  übergroßes  Leid  mürbe  geworden,  die  Altäre  um- 
stürzte, an  denen  er  einst  geopfert,  und,  was  er  ehedem  verbrannt, 
als  rettendes  Bild  errichtete.  Aber  wie  sehr  wir  solche  Entwicklung- 
menschlich begreifen,  wie  sehr  wir  seiner  einsichtigen  Kritik  tmseres- 
Slaats-  und  Verwaltungswosens  beipflichten  mögen,  wie  bereit- 
willig —  und  nicht  nur  aus  der  Zurückhaltung  des  Biographen 
heraus  —  ein  anderslautendes  Urteil  hier  verschwiegen  sei,  so- 
sei) eint  es  doch  geboten,  seinen  Frontwechsel  zum  Teil  auf  einen 
Zug  seines  Wesens  zurückzufüliren,  den  ein  Fachgenosse  in 
wirkungsvoll  gestaltetem  Nachrufe  dahin  formuliert  hat:  „Er  war 
e\n  Anbeter  des  Erfolges".  Etwas,  das  mißlang,  war  für  Fischer 
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tun  dieses  Mißlingens  willen  von  Grund  aus  verfehlt  und  schlecht. 
Der  verlorene  Krieg  sprach  gegen  die,  so  ihn  verloren.  Der  durch 
systematisches  Versuchen  Erfolggesegnete  räumte  dem  gesetzlosen 
historischen  Geschehen  nicht  die  Fragwürdigkeit  des  Ungewissen 
ein  und  übersah  mehr  vmd  mehr  die  furchtbare,  jeden  Analogie- 
schlusses spottende  Einmaligkeit  des  Weltkrieges,  die  alle  Handeln- 
den als  vom  dunkeln  Schicksal  Geschobene  erscheinen  läßt  und 
ihnen  nichts  vergönnte,  als  am  zugewiesenen  Platze  nach  bestem 
(Gewissen  und  Vermögen  das  Ihre  zu  tun.  Verstrickt  in  die  Tages- 
«orgen  der  wirtschaftlichen  Kriegführung,  gequält  unter  den 
■Streichen  persönlicher  Heimsuchung,  gefesselt  und  gelähmt  in  der 
Ausübung  dessen,  was  sein  Leben  groß  und  bedeutend  gemacht 
hatte,  nahm  er  zutetzt  ganz  davon  Abstand,  die  furchtbare  Kata- 
strophe vom  Standpunkt  einer  höheren  geschichtsphilosophischen 
Betrachtungsweise  zu  würdigen.  Hatte  er  einst  im  Hereinbrechen 
des  Weltkrieges  so  etwas  wie  unausweichliche  Notwendigkeit  er- 
l>lickt,  die  das  Wirkon  des  einzelnen  als  unerheblich  erscheinen 
Jieß,  so  sah  er  nun  mit  so  vielen  andern  in  den  führenden  Männern, 
in  den  Autokratien  und  Geheimdiplomatien  die  wahren  Schuldigen. 

Hier  tut  sich  gegen  Ausgang  des  sonst  so  wohl  abgestimmten 
Lebens  Emil  Fischers  ein  Zwiespalt  auf,  an  dessen  tragischem 
A'erliängnis  wir  nicht  vorbeigehen  können.  Er  sah,  wie  Deutsch- 
lands Stern  von  Monat  zu  Monat  tief  und  tiefer  sank,  in  seiner  Seele 
häuften  sich  Vorwürfe  und  Anklagen  gegen  unsere  Regierenden  und 
Heerführer,  und  schwere  Zweifel  an  dem  Rechte  unserer  Saciie 
stiegen  in  ilim  auf.  Dennoch  setzte  er  sich  mit  gesteigerter  An- 
strengung für  diese  Sache  ein,  aus  jenem  „absoluten  Gefühl"  heraus, 
das  ein  Philosoph  in  die  Worte  gekleidet:  „Wir  würden  für  Deutsch- 
land kämpfen,  auch  wenn  damit  einem  angeblichen  „Sinn  der  Ge- 
schichte" schnurstracks  entgegengehandelt  würde".  Diese  unabweis- 
bare und  unwiderlegliche  Vaterlandsliebe,  dies  imlösbare  Verwoben- 
sein  mit  Volk  imd  Heimat  brachte  Fischer  noch  in  einen  zweiten 
Konflikt,  dessen  Bedeutung  ersichtlich  wird,  wenn  wir  uns  seiner 
Stellungnahme  zu  anderen  Nationen  vor  Augen  führen. 

Die  Naturwissenschaftler  pflegen  im  allgemeinen  den  völkischen 
"Gedanken  weniger  scharf  als  die  Vertreter  der  Geisteswissenschaft, 
■\or  allem  die  der  historischen  Disziplin  hervorzukehren,  da  ihr 
Arbeitsgebiet  allen  gefühlsmäßigen  Wertungen  und  darum  auch 
dem  Anspruch  nationaler  und  rassenmäßiger  Forderung  entrückt 
ist.  So  fühlte  sicli  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  dem  englischen  Volke,  das  er 
kennen  und  schätzen  gelernt,  auf  das  engste  verbunden  und  lehnte 
«Is  Rektor  der  Universität  das  ausgeprägt  völkische  Programm  anti- 
semitischer Studentenverbände  mit  Entschiedenheit  ab.  E  m  i ! 
1'  1  s  c  h  e  r  aber  brachte  aus  seiner  nüchternen  und  immer  mehr  im 
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Sachlichoa  aufgehenden  Cliarakteranlage  heraus  jeder  Unduldsam- 
keit und  jedem  Vorurteil  nationaler  Färbung  noch  geringeres  Ver- 
ständnis entgegen.  Als  Führer  der  organisch-chemischen  Forschung, 
ab  Mitglied  zahlreicher  in-  und  ausländischer  gelehrter  Korpora- 
tionen, als  Träger  des  N  o  b  c  I  -  Preises  hatte  er  viele  Beziehungen 
7.U  Gelehrten  anderer  Nationen  angeknüpft  und  das  Einende  wissen- 
schaftlicher, zivilisations-  und  kulturfördernder  Arbeit  zu  tiefster 
tberzeugung  in  sich  aufgenommen.  Die  Briefe,  die  er  an  aus- 
ländische Fachgenossen  gerichtet  hat,  an  Ciamician  in  Italien, 
an  Moissan  und  Le  Bei  in  Frankreich,  an  Ramsay  und 
Armstrong  in  England,  R  i  c  li  a  r  d  s  in  Amerika,  G  u  y  e  in  der 
Schweiz,  vor  allem  auch  an  Klason  und  Arrhenius  in 
Schweden  atmen  rückhaltlose,  freundschaftliche  Gesinnvmg  und 
bekunden,  wie  wir  schon  mitteilten,  immer  wieder  die  hohe  An- 
erkennung, die  er  dem  Forschcrtum  anderer  Völker  zollt.  Seine 
Vorschläge  für  den  Nobel-  Preis  sahen  vollkommen  von  der 
Nationalität  des  zu  Krönenden  ab.  Er  setzte  sich  für  Berthelot, 
Ciamician  und  Ramsay  mit  derselben  Wärme  ein  wie  für 
\\'  i  1 1  s  t  ä  1 1  c  r ,  Werner  oder  N  e  r  n  s  t  und  nahm  nur  während 
■der  Kriegszeit  davon  Abstand,  feiiTdliche  Kandidaten  in  Vorschlag 
7.U  bringen.  Ihm  war  die  Wissenschaft  ein  heiliger  Ilain,  in  den  das 
Lärmen  rivalisierender  Völker  und  feindseliger  Rassen  nicht  hinein- 
dringen und  an  dessen  Altare  Jude  oder  Arier,  Romane  oder  Ger- 
mane  mit  gleicher  Berechtigung  opfern  durften,  wofern  ihnen  ihr 
Wirken  die  Priestervieihe  verlieh.  Dem  entspricht  es  auch,  daß  er 
sich  während  des  Krieges  mit  der  ihm  eigenen  Gründlichkeit  und 
limgehonden  Geschäftserledigung  der  in  deutschen  Lazaretten  oder 
Gefangenenlagern  befindlichen  feindlichen  Fachgenossen  annahm, 
die  ihm  durch  neutrale  Fachgenossen  wie  Arrhenius  und  den 
Schweizer  Kollegen  G  u  y  e  namhaft  gemacht  wurden.  Dem- 
entsprechend wurde  er  aucli  bei  den  maßgebenden  Behörden  des 
•öfteren  vorstellig,  dem  80jährigen,  von  ihm  besonders  geschätzten 
Belgier  Solvay  die  Möglichkeit  einer  Erholungsreise  in  die 
Schweiz  zu  verschaffen. 

In  dieser  vorbildlichen  Toleranz,  in  dieser  idealen  Auffassung 
kollegialen  Zusammenhaltens  glaubte  er  sich  mit  allen  Jüngern  der 
Wissenschaft  eines  Sinnes.  Aber  darin  mußte  er  sich  mehrfach  des 
Irrtums  überführen  lassen.  Zum  ersten  Male  geschah  es,  da  er  dem 
Ordenskapitel  des  Pour  le  merite  als  würdigsten  auswärtigen  Kandi- 
daten den  Franzosen  P  a  s  t  c  u  r  empfahl.  Die  Körperschaft,  sowie 
die  preußische  Regierung  hießen  diesen  Vorschlag  gut,  und  der 
deutsche  Botschafter  in  Paris  wurde  mit  der  Überreichung  dos 
hohen  Ordens  beauftragt.  Aber  P  a  s  t  e  u  r,  der  1870  nicht  vergessen 
liatte,  lehnte  kurzerhand  ab  und  gab  diese  Geste  ungesäumt  der 
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französischen    Tagespresse    bekannt,    die    darob    natürlich    einen 
chauvinistischen    Triuniphgcsang    anstimmte.     Das    Gegenteil    des 
Gev/ollten  war  erreicht.  Statt  einer  Annäherung  beider  Völker  war 
eine  Vertiefung  ihrer  Gegensätze  und  dazu  noch  eine  empfindliche 
Demütigung  der  deutschen  Behörden   und   Gelehrten    eingetreten. 
Zwar  hat  später  die  dazu  berufene  deutsche  Körperschaft  bei  ihrer 
Auszeichnung  französischer  Intellektueller,  wie  die  Verleihung  des 
Pour  le  merite  an  B  e  r  t  h  e  1  o  t  beweist,  größeres  Entgegenkommen 
gefunden;  aber  die  Auffassung  Fischers,  daß  in  den  Gelehrten- 
kreisen   unseres   Nachbarvolkes    der   Wunsch     vorherrsche,     dem 
wissenschaftlichen  Treiben    alle    chauvinistischen  Tendenzen  fern- 
zuhalten, wird  durch    die  Erfahrungen    der  Weltkrieg-  und  Nach- 
weltkiiegzeit,    insonderheit    durch    das    nach    Friedensschluß    auf- 
gestellte Programm    der    „alliierten  und  assoziierten  Akademien"" 
entschieden  dementiert.   Und  ein  gleiches  gilt  für  die  Forscher  der 
anderen  feindlich  oder  unfreundlich  gesinnten  Völker.    Selbst   ein 
Mann  wie  der  Amerikaner  Richards,  der  als  Austauschprofessor 
in  Berlin  nicht  nur  deutsches  Wesen  und  Wirken  gilindlich  kennen 
gelernt,  sondern  auch  im  Hause  Fischers    herzliche    und    vor- 
behaltlose Gastfreundschaft  erfaiiren  hatte,  richtete  in  der  ersten 
Phase  des  Krieges  an  seinen  Freund  ein  Schreiben,  das  bei  aller 
]:'ersünlichen  Wertschätzung  nicht  das  geringste  Bestreben  zeigt,  der 
furchtbaren  Nibelungen-Not  unseres  Volkes  Rechnung  zu  tragen. 
Des  ferneren    mvißte  ihn  ein  Briefwechsel    mit    seinem    früheren 
Schüler  M  i  n  o  v  i  c  i ,  der,  als  Professor  in  Bukarest  wirkend,  ent- 
schieden der  dreibundfeindlichen  Propaganda    oblag,    darüber  be- 
lehren, daß  alte  und  fest  erscheinende  Bande  geistiger  Beziehung 
in  der  Stunde  nationaler  Entscheidungen  unbedenklich  zerrissen 
werden.     Am    meisten  aber  wurde    Emil    Fischer    in    seinem 
Glauben    an    den   kampfentrückten   Areopag    erlesener   Forscher- 
porsönlichkeiten     aller     Nationen     durch     den     bekannten     Fall 
R  a  m  s  a  y  erschüttert.  Dieser  angesehenste  englische  Chemiker  war 
zum  ersten  Male  als  Gast  Emil  Fischers  in  Berlin  erschienen, 
als  er  im  Dezember  1898  in  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 
und  daneben  in  kleinem  Kreise  vor  dem  Kaiser  seinen  Vortrag  über 
Edelgase  hielt  und  dabei  allseitigen  begeisterten  Beifall  fand.    Bei 
diesem  Anlaß  hatte  F  i  s  c  h  e  r  an  der  Festtafel  im  Savoy-Hotel  einen 
so  launigen,  von  Ernst  und  Witz  gleichei-weise  getragenen  Toast  auf 
den  berühmten  Gast  gehalten,  daß  seine  Ansprache  gedruckt  er- 
schien und  sogar  den  in  München  am  Polytechnikum  die  organische 
Chemie  versehenden,  todkranken  M.  v.  Miller  veranlaßte,  sie  zum 
alleinigen  Inhalt  einer  seiner  letzten  Vorlesungen  zu  wählen.    Im 
Jahre  1903  hatte  der  englische  Gelehrte  dann  als  Besucher  des  inter- 
nationalen   Chemiker-Kongresses   zu    Berlin    die   Gastfreundschaft 
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Emil    Fischers    abermals    gerne    angenommen    und    sie    bei 
dessen  späterem  Verweilen  in  London  reich  imd  voll  erwidert.  Das 
Band  der  Treue,  das  die  beiden  ebenbürtigen  Männer  verknüpfte,. 
und  die  Wertschätzung,  die  Ramsay  der  deutschen  Wissenschaft 
entgegenbrachte,  schienen  unverbrüchlich  zu  sein.  Noch  im  Oktober- 
1910  war  Ramsay    in  Berlin  zur  Jubelfeier    de^  Universität  er- 
schienen und  hatte,  ebenso  wie  der  Amerikaner  P  e  ab  o  d  y  und  der 
Franzose  Sabaticr,  an  der  kaiserlichen  Tafel  gespeist.    Die  ihm 
von  deutscher  Seite  zuerkannten  Auszeichnungen   hatte    er   allem 
Anschein  nach   freudig  hingenommen   und   es   als   wirkliches  Be- 
dürfnis empfunden,  mit  Emil  Fischer,  dem  bedeutendsten  Ver- 
treter   unserer    chemischen    Wissenschaft,    in    dauerndem,    heiter- 
vertrautem Briefwechsel  zu  stehen.    Da  brach  der  Krieg  aus,  und 
Ramsay    war    plötzlich    nichts    mehr    als    Engländer    reinster 
Pjägung.   In  mehreren  Artikeln  der  Chemical  News  unternahm  er 
gegen  unser  Volk  und  unsere  Wissenschaft,  die  er  geistloser  Nach- 
ahmimg und  fortgesetzten  Diebstahls  zieh,  so  unerhörte  Angriffe 
daß  ein  Sturm  der  Entrüstung  durch  die  deutsche  chemische  V/elt 
ging,  der  selbst  weitere  akademische  Kreise  aufrüttelte.    Mit  Ein- 
diinglichkcit    wurde    von    namhaften  Vertretern  unserer  Vvissen- 
schaft,  vor  allem  von  dem  greisen  E.  v.  Meyer,  die  Streichung  de& 
Namens  Ramsay    aus    der  Ehrenmitglieder-Liste  der  Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft  gefordert.     Fischer,    dem  ein   solchcs- 
Vorgehen  ebenso  unverständlich  wie  die  Angriffe  R  a  m  s  a  y  s  er- 
schien, setzte  sich  mit  aller  Vehemenz  gegen  den  Antrag  ein.  In  der 
bewegt  verlaufenden  Generalversammlung  der  Chemischen  Gesell- 
schaft gelang  es  ihm  gegen    eine    starke  Minderheit  und   —   nach 
}neinem  eigenen  Eindruck  —  vornehmlich  durch  das  Gewicht  seiner 
Per<?önlichkeit  den  sofortigen  Ausschluß  Ramsay s  zu  verhindern 
und  die  Mehrheit  auf  einen  Kompromiß-Antrag  zu  vereinen,  der 
den    englischen    Forscher    nach    Kriegsende    vor    die    Alternative 
stellen  sollte,  seine  Anschuldigungen  zu  widerrufen  oder  aus  seiner 
unverständlichen    Stellungnahme    die    logischen  Konsequenzen    zu 
ziehen.    Fischer  begründete  sein  Vorgehen  mit  der  Erwägung,, 
daß  es  nicht  ratsam  sei,  in  der  vdn  Haß  imd  Ungerechtigkeit  er- 
füllten Atmosphäre  der  Kriegszeit  Beschlüsse  von  so  weittragender 
Bedeutung  zu  fassen  und  dazu  noch  einen  politischen  Märtyrer  zu 
schaffen.  Zudem  schien  ihm  R  a  m  s  a  y  s  Ehrenmitgliedschaft  ledig- 
lich auf  Grund  seiner  unsterblichen  Verdienste  um  die  Wissenschaft 
und  nicht  aus  Envägungen  nationaler  Art  erteilt  worden  zu  sein. 
Ähnlich  war  sein  Auftreten  imter  den  Mitgliedern  der  Akademie. 
Gewiß  kann  man  über  die  Berechtigung  imd  Zweckmäßigkeit 
einer     solchen     Stellungnahme     starke     Zweifel     äußern.      Unsere 
Chemische  Gesellschaft    führt    in    ihrem  Namen    auch    das  Wort 
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..deutsch'',  und  die  Akademie  nennt  sich  „preußisch".  Aber  es  wäre 
durchaus  abwegig,  wollte  man  Fischers  Auffassung  darum  als 
undeutsch  kennzeichnen.  Denn  es  scheint  nun  einmal  zum  eigent- 
lichen Wesen  des  Deutschtums  zu  gehören,  sich  über  sich  selbst 
liinaus  zu  erstrecken,  und  man  hat  mit  Recht  als  die  Dialektik  des 
<leutschen  Geistes,  bezeichnet,  daß  er  das  vollkommen  Deutsche  und 
zugleich  sein  Gegenteil  umspannt.  Während  für  den  Engländer  und 
Franzosen  der  vollkommene,  ungeteilte  Engländer  und  Franzose  das 
Ideal  bilden,  begreift  der  Deutsche  gerade  in  seiner  schärfsten 
'\^■esensausprägung  das  tJberdeutsche  in  sich  und  kommt  so,  ohne 
sich  untreu  zu  werden,  dem  Ideal  des  Nietzsche  sehen  „guten 
Europäers"  nahe. 

Diesen  fundamentalen  Gegensatz  zwischen  der  Geistesstrebung 
<leutscher  und  feindlicher  Führernaturen  brachte  der  Fall 
Hamsay  geradezu  typisch  zum  Ausdruck:  „Deutschland  steht 
mit  Großbritannien  im  Krieg",  so  empfand  der  Engländer,  „darum 
muß  es  —  right  or  wrong  —  mit  allen  Mitteln  vernichtet  werden". 
,.R  a  m  s  a  y  hat  die  Edelgase  entdeckt  und  ist  einer  der  hervor- 
ragendsten Chemiker  aller  Zeiten",  so  erwog  Emil  Fischer,  „was 
ändert  daran  der  Krieg,  den  unsere  Völker  führen!"  Hat  diese 
letztere  Auffassung  gewiß  die  höhere  menschliche  und  sittliche 
^Vürde  für  sich,  so  ist  der  ersteren  in  dieser  Welt  der  wildbewegten 
Xeidenschaften  die  größere  praktische  Durchschlagskraft  gesichert. 
Der  Deutsche  vorneMmcn  Schlages  wollte  auch  im  Kriege  gerecht 
und  vorurteilslos^  der  Feind  wollte  nur  siegreich  sein;  und  darum 
wurde  er  es. 

Es  soll  übrigens  nicht  verscliwiegen  werden,  daß  der  Freund- 
schaftsbund zwischen  Fischer  und  R  a  m  s  a  y  nicht  mit  so  jähem 
'Mißton  zerrissen,  vielmehr  in  versöhnender  Wehmut  ausgeklungen 
ist.  In  des  Krieges  Mitten  wurde  der  große  englische  Forscher  als 
Opfer  seiner  Arbeit  mit  radioaktiven  Substanzen  von  einer  schreck- 
lichen Krankheit  befallen,  die  keinerlei  Hoffnung  auf  Genesung  ließ. 
Vor  seinem  Sterben  bat  er  die  Gattin,  dem  treu  besorgten  Mittler 
Arrhenius  zu  bestellen,  er  sei  sich  unter  allem  Trennenden,  das 
sich  zwischen  den  beiden  verwandten  Völkern  aufgetan  habe,  in 
seiner  Bewunderung  und  Liebe  (love)  für  Emil  Fischer  immer 
gleich  geblieben.  Und  es  wird  uns  schwer,  der  Rührung  dieses  von 
IUI  wandelbarem  Freundeggedenken  und  reuevollem  Edelsinn  ge- 
tragenen Bekenntnisses  zu  widei"stehen,  zumal  wenn  wir  erfahren, 
daß  sich  R  a  m  s  a  y  in  der  Chemical  Society  seinerseits  dafür  ein- 
gesetzt hat,  die  deutschen  Ehrenmitglieder  (die  freilich  auch  keiner- 
lei Schmähungen  von  sich  gegeben)  nicht  aus  deren  Liste  zu 
.:sl  reichen. 
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Wie  sehr  es  Fischer  übrigens  am  Herzen  lag,  daß  nach 
Kriegsende  die  alte  Gemeinschaft  zwischen  den  Gelehrten  aller 
jS'ationen  wiederhergestellt  vürde,  beweisen  die  Briefe,  die  er  im 
Frühjahr  1919  mit  Arrheniiis  wechselte.  Der  schwedische  For- 
scher vertrat  die  Ansicht,  daß  die  scharfe  Ablehnung,  welche  von 
französischer  Seite  einem  künftigen  Zusammengehen  mit  der  deut- 
schen Forschung  erteilt  worden  war,  hauptsächlich  auf  das  früher 
erwähnte  Manifest  der  93  deutschen  Intellektuellen  zurückzuführen 
sei,  imd  regte  deshalb  an,  die  noch  im  Leben  weilenden  Unter- 
zeichner zum  Widerruf  zu  bewegen, 

Fischer,  zum  Vergessen  und  Vergeben  bereit  —  er  selbst  war 
aus  den  Reihen  der  französischen  Akademie  ausgeschlossen 
worden  — ,  versprach  sogleich  in  diesem  Sinne  zu  wirken,  zumal,  da 
or  kraft  seiner  veränderten  politischen  Stellungnahme  nicht  mehr 
vollauf  an  die  Berechtigung  jenes  den  Einmarsch  in  Belgien  ver- 
teidigenden Manifestes  geglaubt  hat.  Aber  seine  kaum  begonnenen 
Versuche,  auf  solche  Art  Versöhnung  herbeizuführen,  wurden  hoff- 
nungslos zuschanden  durch  das  Bekanntwerden  der  katastrophalen 
Friedensbedingungen,  die  Deutschland  für  immer  aus  der  Reihe 
■der  Kulturvölker  auszuschalten  bestimmt  erschienen. 

Wenn  Emil  Fischer  die  schweren  Schläge  des  Krieges,  das 
Stocken  und  \'ersiegen  wissenschaftlicher  Produktion,  das  Veröden 
seines  Hauses,  die  Entfremdung  ehedem  vertrauter  ausländischer 
Freunde  und  den  Verlust  des  Glaubens  an  Deutschlands  Glück  und 
.Zukunft  zu  ertragen  vermochte,  so  geschah  es  nur,  weil  er  sich  des 
<)uietiv^  rastloser  Arbeit  versali.  Freilich  gönnte  er  sich  selber  nicht 
jene  lärmentrückte,  still  in  sich  gekehrte  Forscher-Versunkenheit, 
■die  er  am  Schlüsse  seines  letzten  Vortrages  in  der  Chemischen  Ge- 
sellschaft allen  Fachgenossen  als  Narkotikum  empfahl,  sondern 
spannte  im  Bewußtsein  seiner  in  Glück  und  Unglück,  Zustimmung 
tuid  Widerspruch  unwandelbaren  vaterländischen  Verpflichtung 
sein  Wirken  über  breite  Gefilde  des  Wirtschaftslebens  hinaus.  In 
den  letzton,  schwersten  Jahren  seines  Lebens  sehen  wir  Fischer 
:last  alle  in  ihm  wohnenden  Möglichkeiten  fruchtbringenden  Sich- 
•einsetzens  verwirklichen.  Das,  was  sein  Vater  ehedem  für  seine 
•eigenen  Zwecke  an  Bedeutendem  im  Unternehmen  und  Organisieren 
geleistet,  das  finden  wir  nun  bei  ihm  zum  Großartigen  und  dem 
Wohl  des  gefährdeten  Vaterlandes  Dienenden  gesteigert  und  ver- 
edelt. 

Dcv  Krieg,  eine  eminent  praktische  Angelegenheit,  stellt  seine 
Fragen  mit  furchtbarer  Dringlichkeit.  Wer  ihm  Stand  halten  will, 
rnuß  im  rolien  Getümmel  des  Irdischen,  im  Räume,  wo  sich  hart 
die  Sachen  stoßen,  beheimatet  sein.  Wie  der  feinbesaitete  Künstler, 
so  stellt  auch  dci'  eingesponnene  Gelehrte  seinem  rauhen  Anstiu-m 
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hilflos  gegenüber.    Hatte   Fischer  schon  bei   gutachtlichen   uiui 
Patent-Angelegenheiten,    sowie    als    Spiritus    rector    der    Kaiser- 
Wilhelm-Gesellschaft  bewiesen,  daß  er  über  Reagensglas  und  Wage 
nicht  die  Forderung  der  Technik   und   die  Gesetzlichkeit  des  ge- 
ineinen  Erdendaseins    vergessen,    so  trat  er  nun  mit  der  ganzen 
Energie    seiner    Persönlichkeit    in    das    bedrohte    und    zerfahrene 
deutsche  Wirtschaftsleben  hinein  und  wies  die  chemische  Forschung- 
nur  feiertäglichen  Mußestunden  zu.    Fanden  wir  bis  dahin  seinen 
Namon    mit    erlesenen  Entdeckungen  wissenschaftlicher  Art  ver- 
knüpft, so  klingt  er  mis  jetzt  aus  allen  Strebungen  und  Zusammen- 
schkissen  entgegen,  die  der  Bewältigung  unserer  stets  v/achsenden 
rdaterialnot  geweiht  waren. 

A.V.Weinberg  hat  uns,  zumeist  aus  eigenem  Erleben 
schöpfend,  in  einem  Aufsatz  des  Emil  Fischer  gewidmeten 
Sonderheftes  der  „Naturwissenschaften"  erzählt,  wie  mannigfaltig" 
die  BeanspiTichungen  waren,  welche  die  Kriegswirtschaft  und  in- 
sonderheit die  Zusammenführung  von  wissenschaftlicher  Ent- 
deckung, technischer  Auswertung  und  behördlicher  Anteilnahme- 
und  Förderung  unserem  Meister  auferlegten.  Kraft  seiner  um- 
fassenden Sachkenntnis,  seiner  sclaiellen  inid  knappen  Arbeits- 
crledigung,  seiner  parteilosen  Stellungnahme  und  seiner  achtung- 
gebietenden Persönlichkeit  erschien  er  allen  um  die  Material- 
])eschaffung  Bemühten  mehr  und  mehr  als  der  einzige  Mann,  der,. 
gIs  Leiter  schwieriger  Verhandlungen,  als  Mittler  zwischen  häufig 
einander  widerstrebenden  Instanzen,  als  Erweck  er  und  Organisator 
großzügiger  luid  machtbekleideter  Institutionen  zu  wirken  das. 
nötige  Ausmaß  besäße. 

Heute,  da  uns  schon  etwas  wie  ein  Überblick  über  die  Gründe- 
unserer  Kriegsnot  möglich  geworden,  können  wir,  weise  post  festinn^ 
uns    nicht    mehr    verhehlen,    daß    Deutschland    durch-  die    Aus- 
hungerung im  weitesten  Sinne  des  Wortes  entscheidend  geschwächt 
wurde,  luid  daß  beim  Beginn  des  Ringens  unserer  schimmernden 
Wehr  kein  ebenbürtiges  kriegs\\artschaftliches  Rüstzeug  zur  Seite- 
stand.   Wie  man  uns  zunächst  noch  mit  den  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln verschwenderisch  umgehen  ließ,  so  win'de  auch  den  leiten- 
den Stellen  erst  allmählich  der  Ernst  der  Munitionsbeschaffungs- 
frage  bewußt.  Vor  allem  zeigte  sich  alsbald  ein  besorgnisen-egendes^ 
Schwinden  von  Salpetersäin'e  und  Nitraten,  die  für  die  Herstellung- 
von  Schieß-  und  Sprengmittcln  unentbehrlich,  im  Frieden  vornolim- 
lich  aus  dem  reichlich  importierten,  nun  aber  durch  die  Blockade 
gespeiTten    Chile-Salpeter    gewonnen    wurden.      Wohl    bestand    in 
Deutschland  bereits  eine  kleine  Industrie,  welche  die  Darstellung^ 
von    Salpetersäure    inittels  Oxydation    von  Ammoniak    nach    dem 
Ostwald  sehen  Kontaktverfahren  aufgenommen  hatte,  indes  da5> 
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-\aauoiiiak  selbst  nach  dem  von  Haber  angegebenen  Prozeß  aus 
-Luii-Stickstoff  und  Wasserstoff  synthetisch  erzeugt  wurde.  Allein 
das  alles  waren  nur  Ansätze,  deren  Ausbeute  nicht  im  entferntesten 
zur  Bewältigung  der  ins  beispiellose  gesteigerten  Kriegsanforde- 
riingen  hinreichten.  Hier  galt  es,  dringlich  und  beschwörend  ein- 
zugreifen, die  Privatihdustrie  zum  Anbau  großer  Anlagen  und  zur 
l'lrmäßigung  unangemessen  hoher  Forderungen  zu  bewegen,  die 
Behörden  von  umständlichem  Bürokratismus  imd  verfehlter  Spar- 
samkeit abzubringen  und  allen  Instanzen  den  furchtbaren  Ernst  der 
Lage  klarzumachen.  Dabei  fehlte  es  nicht  an  Zusammenstößen 
zwischen  dem  besorgten  Mahner  und  den  alle  pessimistischen 
Picgungen  bekämpfenden  Militärbehörden.  So  antwortete  das  stell- 
vertretende Generalkommando  zu  Münster  auf  einen  Vortrag,  den 
F  i  s  c  h  e  r  im  September  1911  in  einer  Versammlung  der  bedeu- 
tendsten Zechenbesitzer  gehalten  und  der  die  drohende  Sprengstoff- 
krisis  zum  Thema  hatte,  mit  dem  Verbot,  künftighin  derartige,  Be- 
unruhigung erweckende  Reden  im  Gebiete  genannten  Befehls- 
l^ereichs  laut  werden  zu  lassen.  Aber  seinen  zähen  Bemühungen 
blieb  der  Erfolg  nicht  versagt:  In  Höchst,  in  Ludwigshafen,  in 
Leverkusen,  auf  Zeche  Lothringen  wuchsen  große  Anlagen  empor, 
■die  schon  nach  einem  halben  Jahre  dem  Kriegsministerium  aus- 
reicliende  Mengen  an  Natron-Salpeter  zu  liefern  versprachen.  Diese 
verblüffend  schnelle  Anpassung  der  Privatindustrie  an  die  Forde- 
1  ungen  der  Kriegszeit  hat  übrigens  Fischer  selber  mit  Bewunde- 
■lung  erfüllt  und  den  Vorzug  dieser  Wirtschaftsform  vor  dem 
sozialisierten  Betrieb  erkennen  lassen.  So  schreibt  er  dem  Freunde 
Harnack,  der  während  des  Krieges  in  einer  öffentlichen  Rede 
44egenüber  der  Privatindustrie  die  staatlichen  bzw.  „gemischten' 
Botriebe  auf  den  Schild  geliobcn  hatte,  daß  er  ihm  bei  dieser  Aus- 
Jassung  als  nicht  eben  „wohl  beraten"  erscheine  —  ein  Wort,  das 
um  so  angebrachter  wirkte,  als  es  an  den  Präsidenten  der  aus 
^Mitteln  der  Privatwirtschaft  erwachsenen  Kaiser-Wilhelm-Gesell- 
Ächaft  gerichtet  war! 

Bevor  aber  die  synthetische  Gewinnung  des  Ammoniaks  in  ge- 
nügendem Umfang  gesichert  war,  galt  es,  dessen  Darstellung  auf 
den  Kokereien  zu  fördern  vmd  für  den  solcher  Art  überreichlich 
«entstehenden  Koks  in  Privat-  und  Staatsbetrieben  ausreichenden 
Absatz  zu  finden.  Bald  zeigte  sich  auch  fühlbarer  Mangel  an  den 
\ibrigen  Erzeugnissen  der  Kohlen-Destillation,  so  daß  Anfang  1915 
eine  besondere  Kommission  zur  Beschaffung  von  Kokerei-Produkten 
ins  Leben  gerufen  wurde,  die  fast  alle  maßgebenden  Männer  aus 
•dern  Bereich  der  Kohlenförderung  imd  -Verarbeitung  umfassend, 
Emil  Fischer  zum  Vorsitzenden  wählte.  Gleichzeitig  ging  das 
von  der  Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft  gegründete  Kohlenforschungs- 
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Institut  zu  Mülheim  mit  Nachdruck  einer  erhöhten  Ausnutzung  der- 
Kohle  nach.  Der  Erfolg  blieb  nicht  aus.  Die  verbesserte  Ben/ol- 
Wäsche  in  den  Gasfabriken  lieferte  einen  Überschuß  an  diesem. 
Kohlenwasserstoff  und  genügend  Toluol,  um  den  wichtigen  Spreng- 
stoff Trinitro-toluol  nach  Maßgabe  der  gesteigerten  Anforderungen 
herzustellen.  Aber  der  stetig  wachsende  Anspruch,  den,  in  Er- 
mangelung von  Benzin,  der  Automobil-  und  anderweitige  Motor- 
betrieb an  die  Benzol-Belieferung  stellte,  ließ  schon  gegen  Ende  1916 
die  zur  ^'erfügung  stehende  Menge  dieses  Brennstoffes  als  unzu- 
länglich erscheinen.  Das  deutsche  Vv'irtschaftsleben  zeigte,  je  mehr 
der  Krieg  ihm  zusetzte,  eine  Anspannung  des  Kräfteeinsatzes  und 
Materialbedarfs,  die  alle  Gebiete  ergriff,  mochten  sie  auch  ehedem 
durch  Überfluß  gesegnet  gewesen  sein.  Deutschland,  einer  der 
ersten  Kohlen-Produzenten,  geriet  durch  die  enormen  Abgaben  an 
Bundesgenossen  und  Neutrale,  durch  die  Einziehung  zahlreicher 
Häuer  und  Knappen  und  den  ^^achsenden  ]Mangel  an  rollendemt 
Material  in  eine  schwere  Brennstoffkrisis,  die  nur  noch  zu  beheben 
schien,  wenn,  wie  Fischer  in  der  letzten  Sitzung  der  Kohlen- 
kommission im  Beisein  von  G  r  ö  n  e  r  und  Oberstleutnant  Bauer 
betonte,  die  Einstellung  von  60 — 70  000  Berg-  und  Hilfsarbeitern 
seitens  der  Militärbehörden  zugestanden  ^^ürde. 

Doch  nicht  allein  die  Beschaffung  der  Kohle  und  ihrer 
Destillationsprodukte  erweckten  bei  allen  um  das  Munitionswesen 
Bemühten  ernste  Sorge.  Auch  der  zur  Sprengstoffbereitung  er- 
forderliche Japan-Campher  ging  bald  zur  Neige;  doch  gestattete 
das  Kriegsministerium  auf  Fischers  Vorschlag  hin  den  betreffen- 
den Fabriken,  syenthetische  Campher  und  sogenannte  Zentralite  dar- 
zustellen, die  sich  als  brauchbare  Ersatzstoffe  erwiesen.  Viel  be- 
ängstigender ließ  sich  die  Kautschuk-Frage  an.  Schon  im  Herbst 
1914  rief  Fischer  die  ersten  Sachverständigen  auf  dem  Gebiete- 
der  künstlichen  Kautschuk-Gewinnung  zusammen,  mußte  aber  als 
Ergebnis  dieser  Beratungen  nur  geringe  Hoffnungsfreudigkeit  hin- 
sichtlich der  Erzeugung  eines  dem  natürlichen  an  Güte  nahe- 
kommenden synthetischen  Produktes  feststellen.  Wider  Erwarten 
gelang  es  dann  doch  dem  zähen  Bemühen  der  Elberfelder  Farb- 
werke, in  großem  Maßstabe  ein  künstliches  Präparat  darzustellen.. 
das  sich  zum  Ersatzstoff  des  Parakautschuks  weitgehend  eignete.. 

Als  Mitglied  des  Aufsichtsrates  der  Kriegs-Chemikalien-Gesell- 
schaft nahm  Emil  Fischer  des  weiteren  —  das  lehrt  sein  Brief- 
wechsel mit  E  n  g  1  e  r  und  Franz  Fischer  —  den  regsten  An- 
teil an  der  Beschaffung  von  Schmierölen  aus  Braunkohlen-  und.. 
Kokereiteer  und  wandte  sich  gleichfalls  demi  alten  Problem  der  Be- 
reitung von  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  aus  den 
Destillations-Produkten  der  Kohle  mit  belebender  Energie  zu,  da  er 
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und  der  Eroberung  Rumäniens  dauernd  peinlich  empfundenen 
Ausfall  an  Petroleum  begegnen  zu  können. 

Aber  die  Decke  unserer  Materialversorgung  spannte  sich  nud 
riß  an  allen  Ecken.  Schon  kurz  nach  Kriegsbeginn  begann  der 
Mangel  an  Schwefelsäure,  die  zu  Nitrierungs-  und  Neutralisierungs- 
zwecken  benötigt  wurde,  die  Sprengstoff-Ind\istrie  schwer  zu  be- 
unruhigen. Gelang  es  auch  zmiächst  noch,  in  gewissem  Umfang 
sizilianischen  Schwefel  einzuführen,  so  versiegte  nach  Italiens  .\b- 
fall  auch  diese  Quelle  vollkommen.  Von  der  zur  Überwachung  der 
Schwefel-Wirtschaft  gebildeten  Kommission,  in  welcher  Emil 
Fische  r  wie  überall  den  Vorsitz  führte,  wurden  mehrere  Ver- 
fahren der  Schwefelsäure-Darstellung  geprüft  und  der  Technik  zur 
Ausarbeitung  empfohlen,  darunter  das  l)esonderes  Interesse  be- 
anspruchende der  Gips-Aufschließung.  Auf  die  Gestehungskosten 
kam  es  dabei,  wie  Fischer  immer  wieder  betonte,  überhaupt 
nicht  mehr  an;  „Sein  oder  Nichtsein"  war  die  einzige,  furchtbari> 
Frage. 

Ein  anderer  Kriegsausschuß,  dessen  wissenschaftliches  Referat 
Fischer  leitete,  befaßte  sich  mit  der  überwaclmng  der  Fette  und 
Ole.  Hier  galt  es,  die  infolge  gesteigerter  Glycerin-Darstellung  aus 
der  Fettverseif ung  im  Überschuß  freiwerdenden  mindenvertigen 
Säuren  nutzbringend  zu  verwenden  —  eine  Aufgabe,  die  Fischer 
durch  eigene  Versuche  zu  lösen  vermochte,  indem  er  die  bisher  un- 
brauchbar erscheinenden  hochmolekularen  Fettsäuren  als  avoIiI 
geeignetes  Streckungsmittel  der  Margarine  nachwies.  Freilich  ging 
auch  das  Glycerin,  w'elches  in  Fonn  seiner  Nitrate  als  Sprengmittel 
schwer  entbehrt  werden  konnte,  mit  dem  wachsenden  Fettmangel 
Ijcdenklich  zm*  Neige;  aber  ehe  der  von  Fischer  empfohlene 
l'lrsatz  des  Glycerins  durch  Glykol  in  Wirkung  trat,  gelang  es 
Connstein  durch  Vergärung  von  Zucker  in  ergiebiger  Weise 
Glycerin  selbst  zu  erzeugen,  wodurch  natürlich  wiederum  imserfr 
Zuckerernte  bedenklicher  Beanspruchung  ausgesetzt  wurde. 

In  fiu'chtbarer  unerbittlicher  Verzahnimg  griff  eine  Sorge  in 
die  andere.  Was  sich  der  Munitionsbedarf  mit  Mühe  sicherte,  da& 
ging  dem  Ernährungswesen  vmrettbar  verloren.  Auch  diesem 
letzteren  fvmdamental  wichtigen  Gebiete  wandte  Fischer  seine 
Sorge  zu.  In  einer  zur  Steigerung  der  Stickstoff-Düngung  gebildeten 
Kommission  setzte  er  sich  mit  Nachdruck  dafür  ein,  daß  sowohl 
dem  Kalkstickstoff-  wie  dem  Verfahren  der  künstlichen  Ammoniak- 
Gewinnung  freieste  Entfaltung  ermöglicht  würde  und  die  Privat- 
initiative vor  dem  drohenden,  ihre  Flügel  lähmenden  Stickstofi- 
monopol  bewahrt  bleibe.  Al)er  er  konnte  sich  nicht  verhehlen,  daß 
die  Frage  der  \olksernährung  auf  breitester  Basis  gelöst  werden 
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müsse.  Im  Januar  rjlT  stellte  er  daher  gemeinsam  mit  Haber 
und  N  ernst  Leim  Kriegsamt  den  Antrag  auf  Erriclitung  eines 
Nährstoff  -  Ausschusses,  in  dessen,  von  G  r  ö  n  e  r  präsidierten 
Üründmigssitzung  er  die  furchtbare  und  physiologisch  unausweich- 
liche Gefahr  bewegend  darlegte,  die  der  körperlichen  und  seelischen 
AViderstandskraft  unseres  Volkes  aus  länger  währender  mangel- 
hafter Ernährung  erwachsen  müsse.  Als  wichtigsten  Erfolg  dieses 
Ausschusses,  dem  alsbald  die  bedeutendsten  Autoritäten  auf  dem 
Gebiete  der  Physiologie,  des  Nahrungsmittelwesens  und  der  Agrar- 
chemie  angehörten,  darf  man  die  durch  Aufschließen  mittels 
.^Natronlauge  erzielte  Nutzbarmacliung  des  Strohs  für  die  Fütterung 
von  Pferden  und  Wiederkäuern  bezeichnen.  Andererseits  bemühte 
sich  Fischer,  aus  Holz  in  ausgiebiger  Weise  Zucker  zu  gewinnen 
und  zahlreiche,  bisher  als  wertlos  oder  nur  anderen  Zwecken 
dienlich  erachtete  Naturerzeugnisse,  wie  Laub,  Schilf,  Quecke  und 
Lupinen  der  menschlichen  imd  tierischen  Ernährung  nutzbar  zu 
machen.  Brotstreckung,  Entkeimung  des  Getreides,  Gemüse- 
konservierung, Süfi  Stoff  g■e^^•innung,  Verwendung  des  von  ihm 
synthetisierten  Coffeins  zur  Bereitung  eines  belebenden,  Kaffee- 
ähnlichen Tranks,  endlich  die  Einführnug  der  Mineralhefe  bildeten 
weitere  Objekte  seiner  allseitigen  Bemühung.  Zugleich  trat  er  mit 
maßgebenden  Mitgliedern  der  betreffenden  Industriegruppe  zwecks 
Gründung  je  einer  der  Kaiser- Wilhelm-Gesellschaft  anzugliedern- 
den Forschungsstätte  für  Metall-  und  Textilforschung,  sowie  eines 
zweiten,  in  Oberschlesien  zu  errichtenden  Kohlenforschungs- 
Instituts  in  ernstliches  Benelimen. 

Es  ist  schmerzlich  zu  erzählen,  wie  sich  ein  wertvollstes  Leben 
in  höchster  Anspannung  für  eine  verlorene  Sache  einsetzte.  -  So 
lesen  wir  keine  Seite  aus  Ludendorf  f  s  Erinnerungen  ohne  das 
bittere  Gefühl,  daß  hier  ein  Mann  von  unvergleichlichem  Können 
Jahre  lang  und  Tag  um  Tag  sein  Bestes  hingab,  um  das  unabwend- 
bar Verhängte  zu  beschwören,  so  tönt  uns  aus  der  übermäßigen 
Kriegsbetätigung  Emil  Fischers  das  Umsonst  imd  Vergebens 
mit  erschütternder  Klage  entgegen. 

Daß  er  aber  solche,  Aufmerksamkeit,  Gedächtnis  und  Nach- 
denken aufs  höchste  anspannende  Leistung  neben  allem  sonstigen 
ü!:>erhaupt  zu  vollbringen  vermochte,  erklärt  sich  aus  der  virtuosen 
Zeiteinteilung,  die  er  seit  je  in  seinem  Leben  walten  ließ,  aus  der 
knappen  Sachlichkeit  seiner  Äußerungen  und  Maßnahmen,  aus  der 
gebieterischen  Eindringlichkeit,  mit  der  er  redete  und  schrieb,  und 
dem  außergewöhnlichen  Maß  von  Vertrauen,  Folgebereitschaft  imd 
Gefügigkeit,  welches  seiner  Sachkenntnis  und  seinem  nüchtern 
klaren  Erfassen  jeder  Situation  entgegengebracht  wurde.  Selbst 
%\ahrend  der  Kriegszeit  zeigte  er  sich  für  jeden,  der  ihm  begegnete. 
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zu  ruhiger  Aussprache  bereit,  ließ  in  seinem  Privatlaboratorium 
die  wissenschaftliche  Arbeit  nie  völlig  ruhen  und  bekundete,  wie- 
vi^ohl  ihn  häusliches  Unglück  in  erschütternder  Weise  ergriff,  den 
vielen,  die  ihm  über  ihr  persönliches  Ergehen  berichteten,  stets  auf- 
richtiges Interesse  und  Verständnis. 

Wie  aber  konnte  F 1  s  c  h  e  r  s  so  oft  durch  Krankheit  gefährdeter 
Organismus  die  ganze  entsetzlich  schwere  Kriegszeit  hindurch 
solch  Riesenaufwand  an  körperlichera  und  seelischem  Einsetzen 
hergeben?  Es  ist  von  biologischer  und  philosophischer  Seite  wieder- 
holt die  Auffassung  vertreten  worden,  daß  Leben  und  Tod  nicht 
jene  starre,  brückenlose  Unversöhnlichkeit  besitzen,  die  ihnen  das 
menschliche  Empfinden  gewöhnlich  zuspricht.  Dem  Leben  wohnt 
danach  seit  seines  Beginnens  Stunde  das  Sterben  als  mählich 
wachsender  Widerpart  inne,  und  die  Entwicklung  des  Menschen, 
sein  Auf-  und  Abstieg  erscheint  im  Bilde  des  Kampfes  dieser 
beiden,  in  höherer  Einheit  das  Leben  ausmachenden  Mächte.  So  er- 
klärt es  sich,  daß  ^'on  starker  Vitalität,  von  leidenschaftlichem 
Willen  zum  Leben  erfüllte  Naturen  den  schwersten  Erschütterungen 
standzuhalten  vermögen,  die  Krankheit  und  Überanstrengung  ihnen 
zumuten,  und  es  liegt  gewiß  eine  Vv'ahrheit  darin,  wenn  Goethe 
meint,  er  sei  so  alt  geworden,  weil  er  sich  nicht  bereit  gefunden 
habe,  zu  sterben.  Ein  ähnliches  Vertrauen  in  eine  über  Leiden  und 
ärztliches  Befürchten  siegreich,  hinwegschreitende  Lebensenergie 
flößte  Fischer  selbst  in  Stunden  starker,  körperlicher  Ange- 
griffenheit allen  ein,  die  ihm  nahe  waren.  Ja,  es  war  gewiß  keine 
Redensart  und  Formel  der  Beschwichtigung,  wenn  ihm  sein  Leib- 
arzt noch  acht  Tage  vor  dem  Tode  sagte,  er  werde  gewißlich  das 
überbiblische  Alter  seines  Vaters  erreichen.  Auch  seine  schon 
zeitig  einsetzenden  Anwandlungen  von  Hypochondrie  und  Alters- 
klage muteten  nicht  allzu  tragisch  an ;  denn  einmal  zeigten  sie,  wie 
sehr  Emil  Fischer  am  Leben  und  seinen  Aufgaben  hing,  zum 
andern  aber  hatte  man  den  Eindruck,  daß  sie  in  mündlichen  und 
brieflichen  Äußerungen  mit  Absicht  ein  wenig  unterstrichen 
wurden,  um  dadurch  ein  Ausweichen  vor  gesellschaftlichen  und 
repräsentativen  Verpflichtungen  zu  rechtfertigen. 

Schwere  Angriffe  auf  seine  Gesundheit  hatte  F  i  s  c  h  er  von 
früh  an  zu  bestehen  gehabt.  Der  hartnäckige  Magenkatarrh  seiner 
Jugend,  die  beängstigende  Erkrankung  der  Atmungsorgane 
während  der  Erlanger  Zeit,  die  unheimlich  nachhaltige  Phenyl- 
hydrazin-Vergiftung  aus  den  Würzburger  Tagen,  häufige,  quälende 
Heiserkeiten,  peinliche  Verdauungsstörungen,  regelmäßig  wieder- 
kehrende Bronchialkatarrhe,  eine  Epoche  aufreibender  Schlaflosig- 
keit, endlich  die  äußerst  bedenkliche  Lungenentzündung  aus  dem 
Winter  1911  waren  an  ihn  herangetreten  \md  von  seinem  lebens- 
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willen-erfüUten  Organismus  siegreich  überwunden  worden.  Auclr 
unter  den  Schlägen,  die  in  gedrängter  Folge  sein  Havis  trafen, 
wurde  er  nur  gebeugt,  nicht  gebrochen.  Immer  wieder  kräftigten 
ihn  Freude  luid  Teilnahme  am  irdischen  Vollbringen,  dem  er  sich 
nicht  durch  einen  äußerlichen  Imperativ,  sondern  durch  seines 
Wesens  Notwendigkeit  bis  zum  Letzten  verpflichtet  fühlte.  Das 
coepi,  succubui,  surrexi,  das  dem  Erdentreiben  seines  Vaters  Inhalt 
imd  Bedeutung  verliehen,  leuchtete  auch  über  seinem  Dasein  und 
brachte  darin  Fehlschlag  und  Mißwende  um  Stachel  luid  Sieg. 

Aber  der  Tod,  der  so  oft  an  Fischers  beispielloser  Vitalität 
abgeprallt  war,  boschlich  ihn  immer  wieder  und  fand  in  Krieg  und 
Kriegesnot  übermächtige  und  entscheidende  Helfer.  Im  Sommer 
1917  überkam  ihn,  wie  drohendes  Vorspiel,  eine  Darmerkrankung, 
die  —  zu  Recht  oder  Unrecht  —  von  ärztlicher  Seite  als  Paratyphus 
bezeichnet  wurde  und  aus  diesem  Grunde  den  Patienten  nichl 
sonderlich  beunruhigt  haben  mag.  Glaubt  man  doch  aus  den  zali'i- 
icichen  jene  Zeit  behandelnden  Briefen  sogar  etwas  wie  eine 
wissenschaftliche  Interessiertheit  an  genanntem,  nicht  allzu  häufig 
auftretendem  und  keiner  Entartung  lebenswichtiger  Organe  ent- 
stammendem Leiden  herauszulesen. 

Der  kommende  vierte  Kriegswinter  dagegen  mutete  seinem 
Körper  schon  eine  weit  schwerere  Belastungsprobe  zu.  Ein  Bron- 
( hialkatarrh,  heftige  Gallenbeschwerdcn  und  endlich  eine  zweite, 
äußerst  ernste  Limgenentzündung  lähmten  seine  körperlichen  und 
seelischen  Kräfte  so  schwer,  daß  er  in  bittcrem  Ringen  des 
Scheidens  Stunde  schon  gekommen  glaubte.  Aber  noch  einmal 
kündete  der  Osterglocken  Klang  ein  Auferstehen,  noch  einmal  rief 

ein  Genesender: 

,,01i  tönet  fort,  ihr  süßen  Ilimnic-lsücdcr, 
Die  Träne  quillt,  die  Erde  hat  mich  wieder!"' 
Mächtiger  als  Ärztekunst  und  Latwergen  hauchte  der  Frühling 
dem  siechen  Helden  neue  Beherztheit  und  Zuversicht  ein  und 
brachte  schnelles  Genesen.  In  Locarno  fühlte  er  sich  trotz  un- 
günstiger Witterung  erstarken  und  gesunden.  Der  Muße  seit  langem 
entwöhnt,  griff  er  dort  zu  dem  Stifte  des  Autobiographen,  den  er 
auch  nicht  ruhen  ließ,  als  er  im  kommenden  Sommer  in  dem 
freundlichen  Karlsbad  eine  ihn  äußerst  heilsam  bedünkende,  seine 
Gallenbeschwerden  gi-ündlich  behebende  Nachkur  vollzog. 

So  ging  er  denn,  fast  aller  Kriegsverpflichtungen  durch  den 
miglücklichen  Ausgang  des  Weltringens  enthoben,  wieder  mit  er- 
freulicher Körperfrische  an  die  eigene  experimentelle  Arbeit  und 
die  Wiedoraufrichtung  des  Laboratoriumbetriebes  heran.  Zwar  be- 
reiteten ihm  die  blutigen  Unruhen  in  der  Reichshauptstadt  und  vor 
allem  deren  drohende  Ernährungskrisis  schwere  Sorgen,  so  daß  er 
an  einen  vorübergehenden  Avif enthalt  in  Schweden  dachte  und  zu 
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dessen  Ermöglicliung  die  Vn-uüttlimK  ,dcs  Freundes  Arrlienius 
anging.     Da    sich    aber   seine    Befürchtungen    als   übertrieben    er- 
wiesen   und    eine    gewisse    Gewöhnung    an    die    konvulsivischen 
Zuckungen   des   Berliner   Straflenlebens   Platz   griff,   so   wuchs   ei- 
wieder  fest  in  seine  akademische  Wirksamkeit  hinein.     Besondere 
I'Ycudo    und    Ermutigung    schöpfte    er    dabei    aus    dem    emsigen 
Streben    der    aus    dem    Felde    in    sein    Institut    zurückkehrenden 
.lugend,    die    er   verwildert    und    arbeitsscheu    wiederzusehen    ge- 
fürchtet, und  die  nun  im  Gegenteil  mit  dem  Eifer  der  Jahre  hin- 
durch   einer    fördernden    Berufstätigkeit    Entzogenen    fast    über- 
begierig das  liegen  gelassene  Gerät  aufraffte.     Nur  quälte  ihn  un- 
ablässig die  Sorge,  unseres  Reiches  niödergebrochene  Finanzkraft 
vermöchte    die   Beibehaltung  des    alten,    blühenden   wissenschaft- 
lichen Betriebes  in  Zukunft  nicht  mehr  zu  gewährleisten,  und  so 
rief  er  mit  gewohnter  Rührigkeit  eine  Gesellschaft  zur  Förderung 
des   chemischen   Unterrichts   an    den    deutschen    Hochschulen   ins 
Leben,  welche  aus  den  Kreisen  der  Industrie  rmd  sonstiger  Gönner 
unserer   Wissenschaft   ein   bedeutendes    Kapital    aufzubringen   be- 
stimmt war.     Bei  dem  großen  Verständnis,  welches  die  führenden 
Männer  der   Technik,   allen   voran   der   den   Fi  seh  ersehen   An- 
regungen immer  zugängliche    und  ihm  an  weitem  Blick  und  er- 
folgsicheror  Energie  wesensähnliche  C.  Duisberg,  schon  so  oll 
über  die  Notwendigkeit  systematisch  herangebildeter  wissenschaft- 
licher Chemiker  bekundet  hatten,  gelang  es  schnell,  ein  ansehn- 
liches Kapital  für  genannte  Zwecke  zu  sichern.    Zwar  brachten  die 
anarchischen  Zustände  in   Berlin,  die  spartakistische  Gefährdung 
der   Bankdepots,   das   Ausscheiden   des   überaiis   klugen    und   ein- 
sichtigen   Kultusministers     Schmidt,    sowie    das    mangelhafte 
steuerliche  Entgegenkommen  und  die  zuweilen  völlige  ünzugäng- 
llchkeit  der  mit  schweren  Sorgen  ringenden  Behörden  das  ganze 
Unternehmen  fast  zum  Scheitern.    Aber  Fischer  gab  in  mahnen- 
den, beschwichtigenden,  ermutigenden  Briefen  seine  Bemühungen 
nicht    auf,    da  die  Sicherung  des  chemischen  Unterrichts,    wie    er 
;:n  einen  führenden  Mann  der  Industrio  schrieb,  für  ihn  eine  wahre 
Herzenssache  sei  und  zugleich  wolil  der  letzte  Dienst,  den  er  der 
deutschen  Wissenschaft  zu  leisten  vermöge.    Wir  wissen,  daß  etwa 
ein  Jahr  nach  seinem  Tode  genannte  \'ereinigung  imter  dem  Namen 
.,J  u  s  t  u  s  -  L  i  e  b  i  g  -  G  e  s  e  1 1  s  c  h  a  f  t     z  vi  r    Förderung     des 
chemischen  U  n  t  e  r  r  i  c  li  t  s"  konsolidiert  wm'de,  und  daß  sich 
daran  die  zur  Zeit  das  Kaiser- Wilhelm-Institut  unterstützende  „Emil 
F  i  s  c  h  e  r  -  G  e  s  e  1 1  s  c  h  a  f  t    zur  Förderung    chemischer 
1"'  o  r  s  c  h  w  n  g",  sowie  die  im  H  o  f  m  a  n  n  -  Hause  unter  dem  Namen 
Adolfs  v.  B  a  e  y  e  v  konstituierte  „Gesellschaft  zur  Förde- 
rung der  chemischen  L  i  t  e  r  a  t  u  r"  anschlössen. 
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Wir  gingen  übiigens  irre,  wenn  wir  den  resignierten  Ausspruch 
des  alten  Meisters,  daß  jene  Bemühung  um  den  chemischen  Unter- 
licht  sein  letzter  der  Wissenschaft  geweihter  Dienst  sei,  als  definitiv 
gültig  betrachten  wollten.  Denn  im  Wi^tter  1918/19  lag  er  mit  Eifer 
und  Erfolg  der  Fortführung  eigener  Forschung  ob,  die  ihn  so  be- 
friedigte, daß  er  darüber  die  ihm  von  der  Schweizer  Gesandtschaft 
verweigerte  Einreise  in  das  Alpenland  leicht  verwand,  ja  sie  fa<t 
als  freimdliche  Schicksalsfügung  einschätzte.  Wenn  ihm  wissen- 
schaftliches Gelingen  beschieden  war,  so  erschien  ihm  das  Leben, 
trotz  allem,  noch  einmal  im  rosigen  Lichte  der  Hoffnung.  Doch 
solch  freundliches  Wellenspiel  verbarg  nur  zeitweilig  die  düstere 
Grundstimmung,  mit  der  ihn  der  Ausblick  auf  die  Zukunft  unseres 
Volkes  und  unserer  Wissenschaft  erfüllte.  Eine  weitere  Beunruhi- 
gung erfuhr  er  zudem  noch  von  selten  der  in  das  Ministerium  für 
Kunst  und  Wissenschaft  eingezogenen  neuen  Machthaber,  die  alle 
mehr  als  65  Jahre  zählenden  Universitätslehrer  sanften  Druckes 
aus  ihren  Ämtern  zu  entfernen  willens  schienen.  Fischer  er- 
blickte in  solch  radikalem  Vorgehen  ein  großes  Maß  von  Undank- 
barkeit und  verständnislosem  Schematismus,  war  er  sich  doch  be- 
wußt, mit  seinen  60  Jahren  noch  mehr  und  Bedeutenderes  zu  leisten 
als  zehn  jüngere  Forscher  zusammengenommen.  Um  einer  kränken- 
den Verabschiedung  zuvorzukommen,  entschloß  er  sich,  selbst  um 
Entbindung  von  seiner  akademischen  Verpflichtung  nachzusuchen. 
Ein  wohlformulieiies  Abschiedsgesuch,  das  an  den  ihm  be- 
freundeten Ministerialdirektor  Naumann  gerichtet  war,  lag  ab- 
sendungsbereit  in  seinem  Schreibtisch,  als  ihn  die  letzte  Krankheit 
ergriff.  Aber  noch  unter  Fieber  und  Schmerzen  fragte  er  die 
Seinen  des  öfteren,  ob  dieses  Schriftstück  auch  wirklich  befördert 
sei.  Was  Fischer  nun  vorschwebte,  war  ein  von  jeder  beruf- 
lichen Fessel  befreiter  Lebensabend,  den  er  am  liebsten  im  heimat- 
lichen Bonn,  an  der  Stätte  glücklicher  Primaner-  und  Studenten 
jähre  verbracht  hätte,  um  dort  mit  seinem  einzigen  Sohne  noch 
eine  Reihe  sich  ihm  deutlich  abzeichnender,  wissenschaftlicher 
Arbeiten  zu  verrichten,  die  ihm  zugleich  durch  ihren  technischen 
Effekt  über  alle  sozialistischen  Kapitalenteignungskünste  hinweg 
ein  gesichertes  Auskommen  verschaffen  sollten. 

Diese  Absichten  hinderten  ihn  übrigens  nicht,  im  Sommer 
Semester  1919  mit  gewohntem  Pflichtgefühl  seinen  amtlichen  Ge- 
schäften naclizugehen;  ja,  in  den  Juni-  \md  Juli- Wochen  dieses 
Jahres  mutete  er  sich  noch  eine  außergewöhnliche  Arbeitsbürde  zu. 
deren  Bewältigung  ihn  von  8  Uhr  früh  bis  gegen  11  in  der  Nacht 
seiner  Villa  in  Wannsee  fernhielt.  Es  war,  als  hätte  ihn  ein  letzter 
Rausch  von  Forscher-  und  Lehrbetätig\mg  überflutet.    Mit  Stauneu 
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gewahrten  die  Herren  seines  Instituts,    daß    er    dem    freitäglichen 
Kolloquium,    das,    während    des    Krieges    schwer    zuschaden    ge- 
kommen, nun  wieder  aufzuleben  begann,  die  eigenen  Kräfte  stets 
zur  Verfügung   stellte   und   sich   sogar,   in   Ermangelung   anderer, 
bereit  fand,  wertvolle  Arbeiten  von  Fachgenossen  dorn  Auditorium 
zu  referieren.    Seine  eigenen  nunmehr  dem  Abschluß  zugeführten 
Gerbstoff- Arbeiten  machte  er  zum  Gegenstände  eines  zweistündigen 
Vortrags,  dem  er  in  Haltung,  Blick  und  Stimme  die  alte  faszinierende 
Frische  mitzuteilen  wußte.    Hatten  auch  die  meisten  der  Instituts- 
mitglicder  das  Tatsachenmaterial  dieses  Forschungsgebietes  schbn 
vorher  aus  Fachzeitschriften  und  Einzelreferaten  kennengelernt,  so 
offenbarte    sich    ihnen    doch    wieder    aus    der    unübertrefflichen 
Meisterschaft  des  Zusammenfassens,  Brückenschlagens   und  Aus- 
sonderns,  die  den  Chef  von  allen  andern  Mitstrebenden  immer  noch 
in   deutlichem   Abstand    trennte,    die    außerordentliche    Tragweite 
seiner  Leistung  und  die  Schönheit  unserer  tief  ins  Erdreich  der 
Naturerkenntnis  hineinwurzelnden  Wissenschaft.   Noch  immer  war 
Emil  Fischer  für  jeden  einzelnen  unter  uns  der  erlesene  und 
begnadete  Mann,  der,  vom  Baum  der  Erkenntnis  kostend,  Gutes 
und  Schlechtes,  Wertloses  und  Bleibendes  sicher  zu  scheiden  ver- 
mochte.    Was  wir  arbeiteten,  das  suchte  seine  Zustimmung,  was 
wir  bedeuten  wollten,  seine  Legitimierung.     Stand  man  vor  ihm, 
der  doch  so  menschlich  und  natürlich  wirkte,  so  empfand  man  jene 
Ehrfurcht,  welche   die   von   Liebe   und   Haß,   von   Eigennutz   und 
kleinen  Wünschen  befreite  Idee  des  Sachlichen  und  Vv^ahren,  des 
aus  sich  selbst  Beglaubigten  und  Geheiligten  in  unserer  oft  so  um- 
dunkelten Seele  entzündet. 

Aber  der  Tod,  der  dem  ihm  lange  schon  Verschriebenen  diese 
letzte,  trügerische  Spanne  guten  Gelingens  zugestand,  hatte  ins- 
geheim die  Vorbereitungen  zum  entscheidenden  und  unwider- 
leglichen Stoß  getroffen.  Am  Donnerstag,  den  11.  Juli,  fühlte  sich 
Emil  Fischer  in  der  Frühe  von  heftigen  Schmerzen  befallen, 
die  ihn  am  Aufstehen  hinderten.  Der  Arzt  verschrieb  Diät  und  war 
zuerst  geneigt,  an  eine  nervöse  Darmkontraktion  zu  glauben.  Aber 
Fieber  und  Schüttelfröste,  die  im  Laufe  des  übernächsten  Tages 
einsetzten,  ließen  keinen  Zweifel  mehr  an  dem  Ernste  der  Krank- 
heit. In  Eile  wurde  der  Chirurge  Bier  herbeigerufen,  der  nach 
kurzer  Untersuchung  den  angstvoll  harrenden  Angehörigen  er- 
öffnete, es  handle  sich  um  ein  bösartiges  Darmleiden,  dessen  fort- 
geschrittener Zustand  auch  einem  operativen  Eingriff  nicht  allzu 
großen  Erfolg  verspreche.  Unter  Durst-  und  Fieberqualen  ging  der 
Sonntag  dahin.  Am  Montag,  den  15.  Juli  1919,  ließ  E  m  i  1  F  i  s  c  h  e  r 
am  Morgen  den  Notar  kommen,  um  mit  ihm  in  stundenlanger  An- 
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strengung  ein  wohldurchdachtes  Testament  aufzusetzen.  Iiu  Rahmen 
dieses  Vermächtnisses  bedachte  er  die  Akademie  der  Wissen- 
schaften mit  einem  Legat  von  %  Millionen,  das  unter  dem  Namen 
E  m  i  1  -  F  i  s  c  h  e  r  -  Stiftung  der  Unterstützung  junger  deutscher 
wissenschaftlich  arbeitender  Chemiker  zu  dienen  bestimmt  war. 
So  sandte  noch  im  Sterben  der  INIeister  einen  Gruß  an  die  geliebte 
Wissenschaft  und  ihre  hoffiuuigtragenden  Jünger. 

Es  war  das  letzte,  was  zu  regeln  ihm  noch  am  Herzen  lag.  Alle 
andern  Rechnungen  mit  der  Welt  waren  beglichen;  dem  Leben 
schuldete  er  nichts  mehr.  Als  Emil  Fischer  von  dem  einzig 
verbliebenen  Sohne  und  der  unermüdlichen  Betreuerin  seines 
Hauses  Abschied  genommen,  wehrte  er  nicht  länger  mehr  dem 
dunklen  Freunde,  der  ihn  zur  Abendstunde  aus  Leibes-  und  Seelen- 
qualen inid  aller  irdischen  Fragv\'ürdigkeit  hinaus  in  das  Land  der 
ewigen  Ruhe  geleitete. 

Einst,  in  den  glücklichen  Würzburger  Tagen,  hatte  den  Meister - 
ein     Festspieldichter    mit    Wotan,     dem     allerhabenen     Speer- 
schwinger, verglichen.    Ja,  so  war  er  über  die  Erde  gegangen,  ein 
einfacher  Wanderer  und  doch  voller  Majestät,  hatte  sich  eine  Burg 
hochragenden  Ruhmes  gefügt  und  den  Ring  errungen,  der  maßlose 
Macht  verleiht.    Und  auch  ihm  war  es  bestimmt  gewesen,  zu  ver- 
lassen, was  er  liebte;    auch  er,  der  weithin  Gebietende,  rief  nun  in 
Walvaters  letzter  Erdenqual:   „Nur  eines  will  ich  noch:   Das  Ende!  " 
Emil    Fischer   hat    einen    schweren,    grausamen    und    un- 
gerechten Tod  gefunden.  Er,  der  den  Menschen  so  viel  geschenkt  imd 
so  wenig  an  Genuß  und  Sinnenfreude  für  sich  begehrt,  der  dem  Leben 
ein  liebender,  dankbarer,  allzeit  fördernder  Sohn  gewesen,  wurde 
von  ihm  unter  schwerer  Körper-  luid  Seelennot  entlassen.     Mitten 
aus  Mühen  und  Sorgen,  im  Anblick  des  zertretenen  Vaterlandes,  der 
schwer  bedrohten  Wissenschaft,  der  Gefährdung  aller  Werke,  an 
denen  er  voll  nimmer  müder  Hingabe  gearbeitet,  riß  ihn  der  Tod 
mit   qualvollem   Griff  heraus;    kein   Abendsonnenschein   beschau- 
licher Ruhe  und  frohen  Rück-  und  Ausblick ens  war  ihm  zugedacht; 
in  hartem,  dumpfen   Trauerklang  brach   seines  Lebens  v/ohllaut- 
erfüllte   Symphonie  nun   ohne   Trö.stung  ab.     Wenn   je,  so   schien 
durch  Emil  Fischers  bittres  Sterben  der  Glaube  an  Gerechtig- 
keit und  Lohn  auf  dieser  Erde  zum  leeren  Wahn  verurteilt. 

Die  deutsche  chemische  Welt  empfand  den  Heimgang  ihres 
Führers  in  einer  Zeit  furchtbarster  Verworrenheit  und  Ratlosigkeit 
als  erneute,  schv/ere  Schicksalsprüiung  und  wußte  nicht,  wer  die 
verwaiste  Stelle  zu  erfüHen  Ansehen  mid  Avismaß  besitze;  denn  es 
war  mit  Em^il  Fischer  nicht  wie  in  dem  80jährigen  Baeyer 
eine  schon  lange  von  der  großen  Bühne  wissenschaftlichen  Ein- 
flusses    abgetretene     Berühmtheit     dahingegangen,     sondern     ein 
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iiiiseror  ciriu  gewordeneu  Forsehung  bitternötiger,  an  Erfahrung, 
Weitblick  und  Autorität  scliier  unersetzlicher  Mann.  Viele  seiner 
Schüler  und  Mitarbeiter  ließen  erschüttert  und  mutlos  die  Hände 
sinken:  Der  Wcitinesser  ihrer  Leistungen,  das  Ziel  ilu'es  Be- 
strebens schien  ihnen  genommen  zu  sein. 

Diesen  Verlust  eines  Einzigen  vuid  UnwiederlioU)aieu  kündeten 
die  bewegten  Worte,  die  II  a  r  n  a  c  k  luid  Gabriel  in  der  Kapelle 
des  kleinen  Friedhofs  zu  Waunsee  sprachen,  in  dessen  Rasen  Emil 
Fischer  am  18.  Juli  1919  des  Nachmittags  zur  Ruh  gebettet  wurde. 
Dieses  Gefühl  durchzitterte  die  Gedenkreden,  die  in  der  Chemischen 
Gesellschaft  von  W  i  c  h  e  1  h  a  u  s  ,  K  n  o  r  r  und  D  u  i  s  b  c  r  g  dem 
Freunde  und  Meister  am  24.  Oktober  geweiht  wurden,  und  die 
zahllosen  Nachrufe,  die  in  Tagespresse  wie  in  Fachzeitschriften 
.<len  Entschlafenen  in  seinen  fast  unübersehbaren  Beziehungen  zu 
den  Strömungen  naturwissenschaftlichen,  wirtschaftlichen  und  all- 
gemein zivilisatorischen  Bewegens  noch  einmal  erstehen  lieUen. 
Länger  als  zwei  Jahre  blieb  sein  Lehrstuhl  unbesetzt,  da  keiner 
sich  berufen  fühlte,  den  zur  Erde  geglittenen  Königspurpur  um  die 
eigenen  Schultern  zu  legen. 

Auch  heute  noch  ist  es,  als  schritte  der  Geist  E  ni  i  1  Fischers 
alltäglich  durch  die  Räume  seines  Instituts  in  der  Hessischen 
Straße,  und  als  schwebe  über  dem  Schaffen  und  Streben  der  dort 
Lehrenden,  Lcrueuden  und  Augestelllon  das  Wort:  Solches  tuet  zu 
seinem  Gedächtnis!  Von  dem  nahen  Luisenplatz  aber  schaut  sein 
steinernes  Bildnis,  das  die  chemische  Industrie  unter  Führung  des 
getreuen  Freundes  D  u  i  s  b  e  r  g  durch  K  11  m  s  c  h  '  Meisterhand 
dort  errichten  ließ,  v.'ie  mahnend  und  wachend  zu  der  Stätte 
seines  unvergänglichen  Wirkens  hinübei-. 


Es  gehört  zu  den  rätselvollsten,  beunruhigendsten  und  schwer- 
mütigsten Erlebnissen,  wenn  aus  unseren  Reihen  ein  Sonder-  und 
Adelsmensch  allzu  früh  ins  Grab  sinkt  und  der  seltene  Glücksfall 
eines  zu  gegenseitiger  Steigerung  zusammentreffenden  Komplexe.^ 
von  Begabungen  plötzlich  erlischt,  wenn  uns  eindringlich  voi' 
Augen  tritt,  daß  ein  unerhörter  Schatz  an  Wissen  und  Erfahrung, 
an  Plänen  und  Ahnungen  vom  Meer  der  Unwiederbringlichkeit  vei-- 
schlungen  wird,  und  wir  uns  eingestehen  müssen,  daß  ein  von  Er- 
kenntnis übervolles  Gefäß  schon  morgen  leer  und  zerbrochen  ist. 
So  tief  zu  leben,  so  hoch  zu  streben,  so  furchtlos  zu  kämpfen,  so  ge- 
weiht zu  opfern,  um  dann,  ein  unnützer  Staub,  unter  den  Rasen  ge- 
schüttet zu  werden!  Ist  es  der  Natur  nicht  schade  inn  dies  Beste, 
was  sie  vollbracht,  darf  sie  so  unbedacht  und  sorglos  mit  den  vor- 
nehmsten  ihrer  Geschöpfe   Verschwendung  treiben?     Oder  haben 
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wir,  iri'tum-  und  vvahnbet'angen,  zu  einem  aufgeschaut,  der  falsche 
Wege  wies?  Ist  vielleicht  alles,  was  Emil  Fischer  geschaffen 
und  gelehrt,  ebenso  nutzlos,  unselig  und  verhängnisvoll,  wie  die 
steilansteigende  Friedensentwicklung  unseres  Volkes?  Hat  auch 
seinem  Wirken  der  Ausgang  des  Weltkrieges  eine  furchtbare 
Widerlegung  gebracht?  Frommt  es  uns  nicht  eher,  auf  dem  Irr- 
lichtpfade der  Erkenntnis  umzukehren,  der  berauschenden  Ver- 
führung von  Kultvir  und  Zivilisation  zu  entsagen  und  arme  Bauern, 
ungelehrte  Kinder  der  Natur  zu  werden,  wie  es  Rousseau  ge- 
predigt, wie  es  Tolstoi  gelebt?  Es  fällt  uns  wohl  Michael 
Gramer  ein,  der,  die  Beethoven- Maske  in  der  Hand,  in  angst- 
vollem Zweifel  fragt:  „Wo  sollen  wir  landen,  wo  treiben  wir  hin? 
Warum  jauchzen  wir  manchmal  ins  Ungewisse?  Wir  Kleinen  im 
Ungeheuren  vei'lassen?    Als  wenn  wir  wüßten,  wohin  es  geht!" 

Nein,  wir  wissen  nicht,  welcher  irdische  Erwerb  von  Motten 
und  Rost  verschont  wird,  und  welche  Früchte  der  Erkenntnis  auf 
dem  Baume  der  Ewigkeit  gewachsen  sind.  Es  irrt  der  Mensch,  so- 
lang er  strebt,  und  was  heute  gilt,  wird  morgen  verworfen  sein. 
Aber  beim  Anblick  der  makellosen  und  monumentalen  Menschen- 
gestalt Emil  Fischers  überkommt  uns  die  Gewißheit,  daß  uns 
hier  ein  absoluter  Wert  geschenkt  worden  ist.  Nicht  das  uns  un- 
vergleichlich Bedünkende  seiner  Leistungen,  sondern  das,  was  er 
in  Geist  und  Charakter  war,  ist  das  im  tieferen  Betracht  Unsterb- 
liche seiner  Erscheinung.  Mag  selbst  eine  spätere  Generation  ver- 
meinen, daß  er  sich  in  befangenem  Gedankenkreise  bewegt,  mag 
sie  sein  Forschen  als  Vorläufigkeit,  sein  Arbeitsgebiet  als  Neben- 
feld der  Wissenschaft  betrachten  und  verkünden:  „Was  er  lehrte, 
ist  abgetan",  so  wird  sie  gewißlich  hinzufügen  müssen:  „Was  er 
lebte,  das  lasset  stahn!";  denn  das  Unerhört  -  Großartige  seiner 
Persönlichkeit  —  und  das  verleiht  diesen  Blättern  ihren  vornehm- 
lichen Sinn  —  soll  niemals  vergessen  werden.  Wer  so  aus  den 
Niederungen  menschlicher  Leidenschaft  und  Strebung  in  das  ver- 
klärte Reich  der  Ideen  hinaufwächst,  wer  sein  Leben  nur  der  Er- 
kenntnis und  dem  Menschheitfördernden  verschreibt,  wer  sich 
selbst  nur  als  Gefäß  und  Werkzeug  eines  Dämoniums  betrachtet, 
als  Brücke  zum  Kommenden  und  Verheißenen,  als  Übergang  und 
Untergang,  der  redet  zu  uns  mit  so  ergreifender  Mahnung,  daß  alles 
Zweifeln  an  ihm  und  dem,  was  uns  zu  tun  bestimmt,  entschwindet. 

Dies  selbstlose  Sichdarbringen  um  der  Sache  willen  ist  es  auch, 
was  wir,  nun  gebeugt  und  gesunken,  doch  immer  noch,  eines 
Wortes  von  Richard  Wagner  eingedenk,  im  besten  und 
tiefsten  Sinne  als  deutsch  benennen  dürfen.  Darum  verzweifeln 
wir  auch  nicht  an  unserem  vom  Schicksal  geschlagenen  Volke. 
Wie  wieder  einmal,  seines  Gottes  voll,  ein  Johann  Sebastian 
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über  die  heimischen  Fluren  sein  ergreifendes  Orgelspiel  hinaus- 
senden wird,  wie  aufs  neue  ein  Eichendorff  unsere  Wälder 
mit  der  edlen  Romantik  germanischen  Geistes  zu  erfüllen  ver- 
spricht, wie  noch  einmal  der  Kyffhäuser  -  Berg  sich  öffnen  soll. 
80  wird  auch  in  ewiger  Wiederkehr  der  deutschen  Scheidekunst 
dereinst  ein  Meister  erstehen,  ausgerüstet  mit  jener  machtvollen 
Intelligenz,  jenem  unbeugsamen  Willen  und  jener  erhabenen  Sach- 
lichkeit, die  in  dem  Wesensbilde  des  unsterblichen  Emil 
Fischer  uns  andere,  die  Trüramerhaften  und  Stückwerkgleichen, 
ein  Ahnen  der  Vollkommenheit  verspüren  ließen. 


Gmil  pisdiers  wissenschaftliche  Arbeiten. 

Obwohl  um  des  Sonderfalles  willen,  den  Emil  Fischers  Leistung 
unserer  Wissenschaft  bedeutet,  in  den  vorliegenden  Blättern  seines 
Werkes  eingehender  gedacht  wird,  als  es  sonst  bei  gleichem  Anlaß 
geschieht,  so  läßt  sich  doch  nicht  eine  Jede  seiner  Verööentlichungen 
zur  Sprache  brintren  und  einem  jeden  seiner  Arbeitsgebiete  ein 
gleiches  Maß  von  Beachtung  einräumen.  Denn  einmal  finden  wir 
unter  seinen  Publikationen  mancherlei  kleine  und  belanglose  Mit- 
teilungen, die  neben  don  hochragenden  Bäumen  seiner  klassischen 
Leistungen  vereinzelt  und  unverbnnden  wie  Bodenreiser  anmuten, 
zum  zweiten  aber  weisen  seine  Veröffentlichungen  manche  Füll-  und 
Analogiearbeit  auf,  die  nur  bestimmt  erscheint,  an  einem  neu  er- 
richteten Bau  Strukturen  zu  umkleiden  und  Konturen  auszuziehen. 
Auch  die  mißlungenen  Versuche,  über  welche  Fischer  zuweilen  be- 
richtet, werden  nur  in  seltenen  Fällen  Anspruch  auf  Berücksichtigung 
in  diesen  Blättern  erheben  dürfen.  Denn  so  gewiß  es  ist,  daß  aas 
einer  nicht  weiter  verwendeten  Gelegenheitsbeobachlung,  aus  einer 
Ergänzungsarbeit,  aus  einem  fehlgegangenen  Experiment  ein  Künftiger 
Nutzen  zu  ziehen  vermag,  so  darf  ihr  Wert  doch  ihrem  Autcr  nicht 
als  eigentliches  Verdienst  angerechnet  werden,  da  die  von  ihnen  aus- 
gehende Anregung  ohne  sein  Dazutun  in  ungeahnter  Weise  Früchte 
getragen  hat. 

Dem  also  gekennzeichneten  Sichtungsprinzip  fügt  sich  aber  noch 
ein  zweites  hinzu,  das  seine  Legitimierung  von  der  den  einzelnen 
Arbeitsgebieten  zuerkannten  Wert'önung  herleitet.  Es  ist  von  anderer 
Seite  bemerkt  worden,  daß  Emil  Fischers  Schafien  in  zwei  von  eia- 
ander  deutlich  gesonderte  Abschniite  zerfällt,  den  des  Belauschen s 
der  Natur,  wo  und  wie  sie  eben  zu  dem  Hellhörigen  redete,  und  dem 
des  eigenwilligen  Eindringens  iu  ihre  Geheimnisse  und  letzten  Pro- 
bleme. Wie  sehr  nun  auch  unsere  Wissenschaft  dem  vorurteilslosen 
Beobachten  und  vielbemühten  Erkunden  einer  Substanz  oder  Klasse 
von  Verbindungen  Dank  schuldet,  so  geht  ihre  eigentliche  Erhöhung 
und  Vertiefung  doch  von  jenen  aktiven  Forscherleistungen  aus,  die 
phautasiebeflügelt  und  kritikgezügelt  einem  deutlich  umrissenen  Ziele 
zustreben.    Denn  wer  mit  oSenen  Augen  eine  unbekannte  Landschaft 
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durchwandert,  dahin  ihn  ein  Zufall  geführt,  wird  gewiß  vielerlei  ge- 
wahren, Wichtiges  und  Unwichtiges,  Bleibendes  und  Vergängliches, 
80  wie  es  das  Ohngefähr  zusammengefügt.  Wer  aber  au!  starkem 
SchiSe  sich  aufmacht,  eine  neue  Welt  zu  entdecken,  den  begleiten 
Sehnsucht  und  Fürbitte  aller  Erkenntnisdurstigen  und  Zielbemühten. 
Und  so  wollen  wir  in  dem  nun  folgenden  Berichte  über  Emil 
Fischers  wissenschaftliche  Leistungen,  den  Arbeiten  jener  zeitlich  nicht 
scharf  abzugrenzenden  ersten  Periode,  den  Studien  über  die  Hydra- 
zine,  Rosaniline,  Aceton-Basen  und  Indole,  sowie  den  Ge- 
legenheitsfunden früheren  oder  späteren  Datums  nur  ihr  Wesentliches 
und  Folgenreiches  abzugewinnen  trachten,  indes  die  Meisterleistungen, 
die  in  der  Erforschung  groiJer  Klassen  von  pflanzlichen  bezw,  tie- 
rischen Aufbau-  und  Stoffwechsel-Produkten  nach  deutlich  gesteckten 
biochemischen  Zielen  geradlinig  hinanstreben,  d.  h.  die  Untersuchungen 
über  Purine,  Kohlenhydrate,  Proteine  und  Gerbstoffe,  um 
ihrer  höheren  Bedeutung  für  die  Naturerkenntnie  willen,  eine  ein- 
gehende Besprechung  finden  sollen. 


Früharbeiten  und  Verschiedenes. 

Der  Einfluß  und  die  Nähe  eines  großen  Lehrers  bergen  Förde- 
rung und  Fährnis  in  sich.  Den  dankbaren  Jünger  verführen  sie  nur 
zu  leicht  dazu,  dem  Ideenkreise  des  Meisters  dauernd  verhaftet  zu 
werden,  dessen  Halden  zur  alleinigen  Stätte  nener  Funde  zu  -wählen 
and  somit  dem  Epigonentum  anheimzufallen.  Emil  Fischer,  der  von 
einem  der  bedeutendsten  Chemiker  aller  Zeiten  in  das  Geheimnis 
wissenschaftlicher  Forschung  eingeweiht  wurde,  ist  solcher  Gefahr 
entgangen.  Wenn  nun  auch  diese  Loslösung  aus  dem  Banne  Adolf 
Baeyers  bei  seiner  schnell  erworbenen  Sicherheit  im  Beobachten 
und  Experimentieren,  sowie  seiner  selbständigen,  durch  Kühnheit  und 
Vorsicht  gleicherweise  ausgezeichneten  Denkweise  sicherlich  früher 
oder  später  erfolgen  mußte,  so  ist  es  doch  als  glückliche  Fügung  zu 
bezeichnen,  daß  er  sogleich  nach  Vollendung  der  Doktorarbeit  einen 
Weg  fand,  der  ihn  in  ein  weitgeländetes,  unbesiedeltes  und  über  die 
Maßen  fi-uchtbares  Gebiet  führte. 

Denn  seine  unter  Baeyers  Leitung  vollendete  Dissertation  wäre 
gewiß  dazu  angetan  gewesen,  ihn  noch  länger  an  die  darin  behan- 
delte Materie  zu  fesseln.  Bezog  sie  sieh  doch  auf  die  so  interessanten 
und  den  StoSen  der  natürlichen  Farbhölzer  verwandt  erscheinenden 
Phenol-Farbstoffe  Fluorescein  und  Phthalein-Orcin,  die  in  ihren 
Beziehungen  zu  den  erwähnten  Naturprodukten  näher  zu  studieren 
und  in  eine  große  Klasse  gleichgefügter  Verbindungen  einzureihen 
recht  verlockend  erschien.  Zudem  wurden  aus  den  Kreisen  der  In- 
dustrie an  den  jungen  Chemiker,  dessen  geschickte  Hand  und  scharfes 
Auge  die  Dissertation  wohl  erkennen  ließ,  verschiedene  diese  Arbeit 
betreSende  Anfragen  gerichtet,  die  ihm  bewiesen,  welch  bedeutsamen 
Boden  er  betreten  hatte.  Als  Hauptresultat  seiner  ersten  Veröfient- 
iichung')  läßt  sich  die  Formulierung  des  Fluoresceins  und  des 
Phthalein-Orcins  bezeichnen,  wobei  allerdings  über  die  Stellung  der 
Hydroxylgruppen  zu  dem  Ktippelungsort  des  Phthalsäure-Restes  noch 
keine  Sicherheit  erbracht  werden  konnte.  Bei  dem  Vergleich  der 
Elntstehung  und  der  Eigenschaften  beider  Körper  zeigte  sich  nun, 
daß    trotz  der  Ähnlichkeit  ihrer  Darstellungsbedingungen  wesentliche 
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Unterschiede  ihrer  Äußerungen  zutage  traten,  die  sich  besonders  bei 
der  Redaktion  bemerkbar  machten.  Erst  zwanzig  Jahre  später  gelang 
es  R.  Meyer,  den  Beweis  za  erbringen,  daß  die  Bereitung  des  Orcin- 
Phthaleins  kein  einheitlich  verlaufender  Prozeß  ist,  wodurch  denn 
auch  die  durch  Fischer  aufgefundene  Differenziertheit  beider  Präparate 
leicht  Erklärung  fand. 

Das  Bewußtsein,  durch  diese  recht  wcitvolle  Arbeit  in  die  Forscher- 
laufbahn  eingetreten  zu  sein,  hätte  nun  den  22  jährigen  wahrschein- 
lich noch  weiter  die  gleiche  Richtung  einschlagen  lassen,  wenn  nicht 
eben  jene  Fügung  eingetreten  wäre,  von  der  wir  oben  sprachen,  wenn 
er  nicht,  kaum  als  Assistent  angestellt,  da^  Phenyl-hydrazin  ent- 
deckt hätte. 

Hydrazine. 

Das  Phenyl-hydrazin,  diese  aromatische  Base,  die  später  ihren 
Entdecker  mit  chronischen  Ekzemen,  sowie  schweren  und  irreparabeln 
Magen-  und  Darmerkraiiknngen  heircsuchte,  also  daß  er  sie  vier  Jahre 
hindurch  gänzlich  aus  seinem  Privatlaboratorium  verbannen  mußte, 
hat,  nehmend  und  zerstörend,  verschwenderisch  geschenkt  und  auf- 
gebaut. Ihre  Auffindung  hat  über  die  Wegrichtung  Emil  Fischers 
die  erste  Entscheidung  gebracht,  und  es  ist  gewiß  ein  tragischer 
Aspekt,  der  uns  den  großen  Mann  jahrzehntelang  im  engen  Bunde 
mit  der  verderbenbringenden  und  dennoch  seinem  Werk  und  Ziele 
unumgänglichen  Substanz  gewahren  läßt.  Denn  Fischer  begnügte 
sich  nicht  damit,  diesen  ersten  Findling  um  seiner  selbst  willen  zu 
studieren,  sondern  drückte  ihn  mehr  und  mehr  zum  Werkzeug  und 
Gerät  herab,  das  ihm  neue  Gebiete  voll  höchster  wissenschaftlicher 
und  angewandter  Bedeutung  erschließen  sollte. 

Es  war  aber  um  die  Entdeckuog  des  Phenyl-hydrazins  also  be- 
stellt: Der  jange  Assistent  hatte  einem  Praktikanten  Benzidin  zwecks 
Bereitung  des  Diphenols  anvertraut,  mußte  aber  bald  wahrnehmen, 
daß  bei  der  Diazotierung  unreine  Präparate  entstanden.  Der  Ge- 
schicklichkeit des  Schülers  mißtrauend,  griff  Fischer  nun  selber  ein, 
ohne  bessere  Resultate  zu  erzielen.  Dies  Hemmnis  reizte  den  For- 
scher in  ihm  Er  vermutete,  daß  die  oxydierende  Wirkung  der 
,  salpetrigen  Säuie  den  Mißerfolg  verschulde,  und  versetzte  daher  zur 
Verhinderung  dieses  Einflusses  die  Reaktionsflüssigkeit  mit  schweflig- 
saurem  Natrium.  Es  bildete  sich  alsbald  ein  rätsel^'oller  Niederschlags 
dessen  Auftreten  ihn  bewog,  das  gleiche  Experiment  an  dem  ein- 
facheren Falle  des  Diazobenzols  zu  wiederholen.  Auch  hierbei  erhielt 
er  ein  schönes  gelbes  Salz,  dessen  weitere  Verarbeitung  dann  im 
Frühjahr   1875  zur  Auffindung  des  Phenyl-hydrazins  führte. 

In  der  ersten  Veröffeiitlichung    über   den   neuen  Körper ')  finden 
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■wir  einleitend  bereits  Betrachtungen  über  die  Stelle,  die  er  in  der 
Systematik  der  Stickstoff  Verbindungen  einzunehmen  bestimmt  erscheint. 
Danach  ist  et  als  aromatisches  Derivat  des  hypothetischen  Diamids, 
NH2.Nfl2,  aufzufassen,  für  welches  Fischer  den  Namen  »Hydrazin« 
empfahl,  eine  Bezeichnung,  die  sich,  trotz  Beanstandung  von  ver- 
schiedenen Seiten,  alsbald  dauernd  durchsetzte.  Es  belegt  das  außer- 
gewöhnliche Talent  des  jungen  Forschers,  daß  er  schon  in  dieser 
ersten  Mitteilung  über  eine  Verbindung  ins  Reine  kam,  die  ältere 
und  erfahrenere  Chemiker  gesehen  xmd  berührt,  doch  nicht  erkannt 
hatten.  Denn  die  Einwirkung  von  schwefligsaurea  Alkalien  war 
schon  von  zwei  Seiten  untersucht  worden.  Zuerst  hatten  Schmitt 
und  Glutz  (1869)  aus  Diazo  phenolen  durch  crenanntes  Reagens  gelbe 
Salze  gewonnen,  denen  sie  die  Formel  C6H4(OH).N2  .SO3K  + H2O 
zuerteilten;  zwei  Jahre  später  waren  dann  Strecker  und  Roemer 
—  der  Name  des  ausgezeichneten  Chemikers  Strecker  wird  uns  als 
der  des  unvollkommenen  Vorläifers  eines  Vollkommenen  noch  oft  in 
diesen  Blättern  begegnen  —  bei  der  Umsetzung  von  Diazobenzol  mit 
Kaliumsulfit  zu  einem  Salz  von  der  Formel  C6H5N2(H9).  SO3K  -I-  H2O 
gelangt,  das  durch  seine  Farblosigkeit,  sowie  ein  Mehr  von  2  Atomen 
Wasserstoff  von  dem  Typus  der  vorgenannten  Verbindung  abwich. 
Fischer  prüfte  beide  Angaben  nach  und  fand  sie  ebenso  zutreffend 
wie  unvollständig.  Als  er  nämlich  Diazobenzolnitrat  in  eine  Lösung 
von  neuti'alem  schwefligsanrem  Kalium  eintcug,  erhielt  er  analog  dem 
Befände  von  Schmitt  und  Glutz  ein  gelbes  Salz;  ließ  er  dagegen 
bei  gelindem  Anwärmen  überschüssiges  saures  Kaliumsulfit  auf  das 
Diazo- Salz  einwirken,  so  entstand  die  farblose  Verbindung,  die 
Strecker  und  Roemer  beschrieben  hatten.  Fischer  durchschallte 
sogleich  den  Zusammenhang,  der  zwischen  den  beiden  Produkten 
besteht.  Während  das  gelbe  Salz  noch  die  Äußerungen  einer  Diazo- 
Verbindung,  so  die  Liebermannsche  Reaktion,  zeigt,  muß  der  farb- 
lose Körper  als  dessen  Reduktionsprodukt  angesehen  werden.  Denn 
bei  der  Behandlang  des  ersteren,  des  »diazobenzol-sulfonsauren«  Ka- 
liums mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  resultiert  unmittelbar  das 
Streckorsche  Salz,  für  welches  Fischer  den  Namen  »hydrazin-sulfon- 
saures«  Kalium  einführte.  Als  er  nun  dieses  mit  Benzoylchlorid  in 
ein  Dibcnzoyl  Derivat  CsHs  .N2H(CO.C6Hi)i  überführte,  konnte  er 
daraus  mittels  heißer  Salzsäure  das  salzsaure  Phenyl-hydrazia, 
CcHs.NsHs,  HCl,  zu  farblosen  Blättchen  krystallisiert  erhalten.  Die 
freie  Base  endlich  ließ  sich  durch  Zersetzen  des  Hydrochlorids  mittels 
Kalis  und  nachfolgende  Ather-Extraktion  als  farbloses  Öl  abscheiden, 
das  in  der  Kälte  erstarrte  und  durch  seine  große  Empfindlichkeit 
oxydierenden  Agenzien  gegenüber  charakterisiert  war.  Fischer  machte 
übrigens  sogleich  die  Wahrnehmimg,  daß  der  vorbeschriehene  Gang 
über  die  Dibenzoyl-Verbindung    einen  Umweg  bedeute,    da    aus  dem 
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hydrazin-salfonsauren  Salz  darcli  Behandeln  mit  heißer  Salzsäure 
unmittelbar  das  salzsaure  Phenyl-hydrazin  gewonnen  werden  kann, 
eine  Reaktion,  bei  welcher  der  Schwefel  aus  der  Sulfit- Verbindung 
in  Form  von  Schwefelsäure  zur  Ab  Scheidung  gelangt: 

CeHs.NjHa.SOjK  +HC1-+-H20  =  Cß  Hj  Na  H3,  HCl-h  KHSO4. 

Diese  Darstellungs weise  brachte  nun  auch  Licht  über  die  Genesis 
der  von  Strecker  und  ßoemer  aus  der  Diazobenzol-sulfonsäure  durch 
saures  Kaliumsulfit  bereiteten  Verbindung.  Genannte  Forscher  hatten 
dabei  in  vollkommener  Analogie  zu  der  Umsetzung  des  Diazobenzols 
ein  Kaliumsalz  erhalten,  das  sie  aber  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit, 
zwecks  Gewinnung  der  ihm  entsprechenden  Sulfonsäure,  mit  Salzsäure 
eindampften.  Es  resultierte  eine  Verbindung  von  der  Formel 
CeHgN^SOs,  von  welcher  die  Autoren  annahmen,  daß  sie  ohne  wei- 
teren Eingriff  der  Salzsäure  auf  folgende  Weise  entstanden  sei: 

CsHiN.SOa  4-  2KHSO3  -h  2H2O  =  CeHsNaSOa  4-  2KHSO4. 

Fischer  fand  aber  aus  der  Erfahrung,  die  ihm  die  Bereitung  des 
Phenyl-hydrazins  selbst  erbracht,  eine  zutreffendere  Interpretation 
dieses  Vorganges.  Auch  die  Streokersche,  durch  die  Formel 
Ge  H4  (Na H3) . SO3  H  gekennzeichnete  und  von  Fischer  »Hydrazin- 
benzol-sulfonsäure«  benannte  Verbindung  war  als  Produkt  einer  dritten 
Reaktionsphase,  nämlich  der  durch  warme  Salzsäure  bewirkten  Zer- 
setzung des  farblosen  pheuylhydrazin-sulfonsauren  Salzes  anzusehen, 
eine  Auffassung,  die  Fischer  später  noch  dadurch  erhärten  konnte, 
daß  beim  Eindampfen  der  Hydrazinbenzol-sulfousäure  bis  zur  Trockne 
oder  bei  deren  Behandlung  mit  kalter  Salzsäure  keine  Veränderung 
dos  Ausgangskörpers  erzielt  wurde. 

Gehört  also  Strecker  und  Roemer  unstreitig  das  Verdienst, 
die  erste  primäre  aromatische  Hydrazin-Verbindung  hergestellt  zu 
haben,  so  waren  sie  doch  über  deren  Entstehung  irriger  Ansicht  und 
verkannten  die  Analogie,  welche  die  Reduktion  des  Diazobenzols  mit 
der  seiner  Snlfonsäure  aufweist.  Daher  unterließen  sie  es  auch,  das 
von  ihnen  richtig  formulierte  hydraztn-sulfonsaiu-e  Kalium  gleichfalls 
der  Behandlung  mit  warmer  Salzsäure  zu  unterwerfen  und  versäumten 
so,  dem  Phenvl-hvdrazin  selbst  beiznkommen.  Die  Wissenschaft  hat 
guten  Grund,  sich  dieser  Unterlassung  zu  freuen;  denn  es  darf  füg- 
lich bezweifelt  werden,  ob  sich  Fischer  genannter  Base  zu  ferneren 
und  höheren  Leistungen  immer  wieder  bedient  hätte,  wenn  sie  nicht 
von  ihm  selbst  zutage  gefördert  worden  wäre. 

Die  Entdeckung  des  Phenyl-hydrazins  und  die  Klarlegong  seines 
Entstehungsprozesses  wird,  auch  abgesehen  von  ihrer  erst  später 
erkannten  Tragweite,  gewiß  dauernd  zu  den  erstaunlichsten  Erst- 
lingsleistungen zählen,  welche  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft 
kennt.      Bald   folgten    über    die  Base    weitere  Mitteilungen^),  die  im 

')  B,  8.  1005  u.  1641  [1875];  9,  880  u.  1840  [1876] j  10,  1331  [1877]. 
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Jabre  1878  durch  eine  umfangreiche  Annalen- Arbeit  *)  zusammen- 
gefaßt wurden  und  nun  auch  das  Problem  der  Konstitution  des 
Phenyl-bydrazins  seiner  Lösung  zuführten.  Die  Aufklärung  über 
letzteren  Punkt  ließ  sich  ans  der  Entstehungsweise  der  Base  nicht 
ohne  weiteres  ab'eiten,  da  das  Diazobenzol  selber  in  seiner  Struktur 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgelegt  erschien ;  hatten  sich  doch  die 
beiden  namhaften  Forscher  Kekule  und  Strecker  (nach  Beseitigung 
der  Grieß  sehen  Formulierung)  zu  differenten  Anschauungen  über 
die  Anordnung  der  Diazokörper  bekannt.  Je  nachdem  man  nun  das 
Schema  des  einen  oder  des  anderen  wählte,  erhielt  man  unterschied- 
liche Strukturbilder  für  das  Phenyl-hydrazin: 

Nach  Kekul6: 
CsHä.NrN.NOs  ->^^  CeHs.NiN.SOsK  — >►  CeHs.NH.NH.SOsK 

-^   C6H5.NH.NH9; 

nach  Strecker: 

C6H5.N.NO3  C6H5.N.SO3S  C6H5.NH.SO3K  CsHs.NH, 

li  ->  III  ->  II  ->  II     • 

N  N  NH  NH 

Aus  mehreren  Gründen  entschied  sich  Fischer  bald  für  die  erste 
Formulierung.  Einmal  zeigten  die  sekundären  Hydrazinbasen,  so  das 
Äibyl-phenyl-hydra^in,  CeHj  .N(CiHä)  .NH3,  das  sich  in  klarem  Ke- 
akiionsverlauf  aus  37" Äthyl- anilin  über  die  Nitroso- Verbindung  ge- 
winnen ließ,  ebenso  wie  die  gleichfalls  unzweideutig  konstituierten, 
später  zu  besprechenden,  aliphatischen  Hydrazine,  z.  B.  C2Ha.NH.NH2, 
große  Verwandtschaft  mit  dem  Phenyl-hydrazin;  zum  zweiten  aber 
gelang  es,  diese  Base  durch  Behandeln  mit  Bromähyl  in  eine  Am- 
monium-Verbindxmg  zu  verwandeln,  die  sich  als  identisch  mit  dem 
aus  Atbyl-pbenyl  hydrazin  durch  Aulagerung  des  genannten  Keagens 
gewonnenen  Produkte  erwies.  Eine  solche  Übere  nstimmung  war 
aber  nur  erklärlich,  wenn  auch  im  Phenyl-hydrazin  die  Gruppe 
."N.NHa  angenommen  wurde. 

Später  ^)  ist  Fischer  noch  einmal  auf  die  Diskussion  der  Phenyl- 
hydrazin-Struktur zurückgekommen,  da  Erlenmeyer  sich  für  die 
Formel  CsHs.NHjcNH  der  Base  eingesetzt  und  Zincke  die  Frage 
als  unentschieden  hingestellt  hatte.  Er  hebt  neben  den  vorerwähnten 
Tatsachen  noch  hervor,  daß  sich  die  sekundären  Hydrazine,  wie  wir 
demnächst  zu  zeigen  haben,  ganz  analog  den  primären  fetten  Aminen 
in  Nitroso- Körper  umwandeln  lassen,  ein  Verhalten,  das  mit  Erlen - 
meyers  Formulierung  der  Base  nicht  wohl  vereinigt  werden  kann. 

Aus  dem  Ergebnis  solcher  Strukturtestlegung  glaubte  Fischer 
auch  die  noch  umstrittene  Konstitution  des  Diazobenzols  im 
Sinne  Kekul68  ableiten  zu  sollen,  ein  Resultat,  welches  er  noch 
durch    die  Beobachtung    erhärtete,    daß    einmal    die  Hydrazine    auch 

')  A.  190,  67  [1878].  ^)  B.  17,  2841  [1884). 
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durch  Reduklion  der  Diazoamino- Verbindungen  vom  Typas  CeHs.Nr 
N.NH.CsHä  gewonnen  werden  können,  und  daß  sie  andrerseits  durch 
Oxydation  mit  gelbem  Queoksilberoxyd  in  hydrazin-  und  diazosulfon- 
sauro,  ja  unter  gewissen  Bedingungen  sogar  unmittelbar  in  Diazo- 
benzol  Salze  übergehen,  Eudlich  ließ  auch  die  Fähigkeit  des  Diazo- 
benzols  einerseits  und  des  Phenyl-hydrazins  andrerseits,  sich  in  Diazo- 
benzolimid  CeHs.N  —  N  umzuwandeln,  auf  gleiche  Struktur  der  beiden 

Körper  schließen.  Alle  diese  dem  Diazobenzol  gewidmetem  Konstitu- 
tionsbeweise stützten  sich  auf  das  Argument,  daß  unter  Zigmode- 
legung  der  Streekerschen  Formel  bei  den  erwähnten  Ableitungen 
ein  Weitigkeitswecfesel  der  StickstoSatome  erfolgen  müsse,  eine  An- 
nahme, die  Fiscber  als  unhaltbar  erschien.  Wir  wissen  heute,  daß 
ein  derartiger  Valenzwechsel  nichts  Seltenes  ist,  und  schreiöen  den 
Diazobenzol  Säureverbindungen  nach  dem  Vorgange  von  Blomstrand 
die  Diazonium-Stiuktur,  dem  aus  ihnen  entstehenden  diazobenzol- 
sulfonsauren  Kalium  dagegen  die  Azo-Anordnung  zu. 

Die  erwähnte  Annalen-Abhandlang  bringt  de.s  weiteren  eine  ein- 
gebende Untersuchung  der  Reaktionen'  des  Ph>^nyl-hydrazins.  Wir 
betonten  schon  seine  leichte  Oxydierbarkeit,  welche  bei  Anwendung 
kräfiiger  Mittel  in  der  Zerstömng  der  Base  ihren  Ausdruck  findet 
und  deshalb  z.  B.  deren  Kem-Halogenierung  nicht  zuläßt.  Dagegen 
zeigen  die  Hydrazii^o  gegen  reduzierende  Agenzien  im  allgemeinen 
große  Beständigkeit.  Immerhin  konnte  Fischer  später  feststellen^), 
daß  bei  längerer  Einwirkung  energischer  Reduktionsmittel  eine  Zer- 
legung in  Aniliue  und  Ammoniak  erfoi^jt  und  in  einigen  Fällen,  so 
dem  der  wich'igen  Osazon-Bildung,  das  Phenyl  hydrazin  sogar  als 
oxydierendes  Mittel  figurieren  kann. 

Als  charakteristisch  für  die  Base  hebt  Fischer  noch  ihr  Verhalten 
gegenüber  salpetriger  Säure  hervor.  Bei  Einhaltung  gewisser  Reak- 
tionsbedingungen entsteht  zunächst  die  als  solche  leicht  nachweisbare 
Nitrose- Verbindung  CcH5.N(NO).NH2,  die  durch  Bebandeln  mit  ver- 
dünnten Alkalien  zu  dem  früher  erwähnten  Diazobenzolimid  ent- 
wässert wird,  ein  Vorgang,  der  die  von  Kekule  für  dieses  aufge- 
stellte Formel  CeHs.N  —  N    wohl    begründet    erscheinen    läßt.     Unter 

den  weitereu  zahlreichen  Umsetzungen,  die  Fischer  mit  dem  Phenyl- 
hydrazin ausfühjte,  seien  die  zu  amiiartigen  Verbindungen,  den 
Hydraziden,  führenden  Zusammenschlüsse  mit  Säurechloriden,  an- 
hydriden  und  -estern,  vor  allem  aber  als  besonders  bedeutsam  die 
Kondensation  mit  Aldehyden,  so  dem  Bittermandelöl,  dem  Acetaldehyd 
und  dem  Furrurol,  hervorgehoben,  bei  welchem  Vorgang,  ein  Gegen- 

0  A.  239,  248  [1887]. 
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satz  zu  dem  Verhalten  der  gewöhnlichen  Amine,  nur  ein  Mol.  der 
Base  mit  einem  Mol,  des  Aldehyds  in  ßeaktion  tritt.  Die  so  ent- 
btehenden  Kondeneate  hat  Fischer  merkwürdigerweise  erst  im  Jahre 
1888^)  mit  einem  besonderen  Namen,  nämlich  dem  der  »Hydra- 
zone« belegt.  An  gleicher  Stelle  beschäftigt  er  sich  auch  mit  deren 
Konstitution,  die  er  noch  im  Jabre  1884")  als  ungewiß  bezeichnet 
hatte.  Von  den  beiden  ihm  möglich  erscheinenden  Anordnungen 
R.NH.N:C<^  oder  R.N  —  NU  entscheidet  er  sich  nun  für  die  erstere,. 

C< 
da   sie  allein  der  Analogie  der  primären   mit  den  sekundären  Hydra- 

zonen    Rechnung    trägt    und    zudem    durch    eine    Untersuchung    von 

Philips  (1887)    bestätigt   wurde,    welchem  Forscher    es    gelang,    das 

Benzylierungsprodukt  des  Benzal  phenylhydrazons  mit  dem  Kondensat 

aus  «-Benzyl-phenyl-^iydraÄin  und  Benzaldehyd  zu  identifizieren.    Die 

ungeahnte  Bedeutung    dieser  Hydrazone    wird    bei   Besprechung    der 

Kohlenhydrate  zutage  treten. 

Zum  Zweck  der  Konstitutionsbestimmung  des  Phenyl-hydrazins 
hatte  sieh  Fischer,  wie  wir  sahen,  unter  anderm  auf  das  analoge  Ver- 
baPen  der  sekundären  aromatischen  Hydraziue  gestützt.  Wir  er- 
wähnten auch  schon  deren  Darstellung  aus  iV-alkylierten  Anllinen 
unter  Benutzung  der  Nitrosoverbindungen,  für  welche  Heintz  nach- 
gewiesen hatte,  daß  sie  ganz  allgemein  infolge  Substituierung  des 
Wasserstoffs  der  Iminogi'uppe  durch  NO  Zustandekommen,  Diese 
letzte  Regel  war  übrigens  von  Baeyer  dahin  ergänzt  worden,  daß 
das  Vorhandensein  genannter  Gruppe  zwar  die  notwendige,  aber  nicht 
ausreichende  Bedingang  für  den  Eintritt  der  Nitrosierung  darstelle. 
Verbindungen  von  geringer  Basizität,  wie  z,  B.  der  symm.  Diphenyl- 
harnstoff,  sind  salpetriger  Säure  gegenüber  indifferent,  während  der 
symm.  Äthyl-phenyl  harnstoff  nnr  die  dem  Alkyl  verbundene  Imino- 
gruppe  zur  Umsetzung  bereit  zeigt,  eine  Differenziertheit,  die  wir 
noch  bei  der  Gewinnung  aliphatischer  Hydrazine  beobachten  werden. 

Die  Reduktion  der  Nitrosokörper  führt  nun  zu  den  entsprechen- 
den sekundären  Basen,  die  Fischer  insonderheit  an  dem  Beispiel 
des  asymm.  Methyl-phenyl-hydrazins  studiert  hat.  Um  dieser 
Verbindung  beizukommen,  unterwar!  er  das  Methylierungsgemisch  des 
Anilins  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure,  wobei  sich  das  Nitrosamin 
der  sekundären  Base  als  dunkelbraunes  Ol  abscheidet,  indessen  un- 
verändertes Anilin  als  Diazokörper  und  ^-Dimethylanilin  als  Nitroso- 
dimethylanilin  in  Lösung  bleiben. 

Aus  der  Nitrosoverbindung  läßt  sich  alsdann  das  osi/m'«.  Methyl- 
phenyl-hydra/in  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure  gewinnen: 

CHs--^^    '  ^      CHa-"^-^^       CH,.CÖÖH^     CE,-"^-^^'- 


')  B.  21,  984  [1888],  »)  B.   17.  '2846  [1884]. 
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Charakteristisch  für  diese  sekundären  aromatischen  Hydrazine 
die  in  den  die  Aminogruppe  betreHenden  Reaktionen  vollkommen  mit 
den  primären  Basen  übereinstimmen,  ist  nun  schon  ihr  früher  ange- 
führtes Verhalten  gegenüber  salpetriger  Säure,  welche,  anders  als  bei 
der  Beeinflussung  unsubstituierter  Hydrazine,  nnter  Entwicklung  von 
Stickoxydul  die  Sprengung  der  StickstoSbrücke  bewirkt,  wie  es  dio 
folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

^(5^J>N.NH2  -h  2HNO2  =  ^^2^>N.N0  -h  NaO  +  2H3O. 

Noch  deutlicher  aber  heben  sich  die  sekundären  Hydrazine  von 
den  primären  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Oxydationsmitteln  ab. 
Während  Phenyl-hydrazin  von  Fehling scher  Lösung  schon  in  der 
Kälte  zu  Anilin  abgebaut  wird,  zeigt  das  asymm.  Methyl  Derivat  erst 
beim  Erwärmen  die  entsprechende  Umsetzung.  Gelbes  Quecksilber- 
oxyd aber,  das  die  primäre  Verbindung  zu  Diazobenzol  oxydiert,  be- 
wirkte bei  ihrem  asymmetiisch  alkylierten  Abkömmling  eine  völlig 
neuartige  Umsetzung.  Es  stellte  sich  nämlich  ein  Produkt  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  C7H8N3  ein,  das,  im  übrigen  indifferenten 
Charakters,  sich  gegen  Säuren  recht  unbeständig  zeigte.  Bei  deren 
Einwirkung  bildete  sich  zunächst  eine  tiefblaue  Lösung,  die  durch 
längeres  Kochen  entfärbt  wurde  und  dabei  unter  Stickstoff  Entwick- 
lung Monomethyl-anilin  entstehen  ließ.  Das  erschien  befremdlich,  da 
letztere  Verbindung  nur  durch  Aufnahme  eines  Wasserstoffatoms  aus 
dem  Ursprungkörper  hervorgegangen  sein  konnte:  C7H8Na  H-  H 
=  C7H9N  -f-  N.  Dennoch  hielt  Fischer  an  der  von  ihm  aufgefuadenen 
empirischen  Formel  des  Oxydationsproduktes  fest  und  kam  zu  der 
Anschauung,  daß  ihm  die  folgende  Struktur  zuzusprechen  sei: 

CeHs-^^  ^.xr  at^-CgHs 

CHa--'     ^     ^     ^     ^CHa 

und    somit    ein  Analogen    zu    der    von  Glaser  durch  Oxydation  des 

t 

Anilins  bewirkten  Darstellung  des  Azobenzols  vorliege.^  Für  die 
solcher  Art  entdeckte  Körperklasse  prägte  Fischer  den  Namen 
»Tetrazone«,  der  im  vorliegenden  Falle  die  Bezeichnung  Dimethyl- 
diphenyl-tetrazon  ergibt.  Viel  später  (1908)  hat  dann  Wieland 
diesen  Verbindungen,  die  er  korrekter  »Tetrazene«  benannte,  er- 
tieute  Beachtung  geschenkt  und  die  zerlegende  Wirkung  der  Säure 
als  Acidolyse  gemäß  folgender  Gleichung  nachgewiesen: 

5'>N.N:N.N<^'+HC1:=5^>NH-hC1.N<^?i+N2. 

Das  Chlor-amin  erfährt  dabei  weitere  Zarsetzungen;  die  anfäng- 
liche Blaufärbung  der  Lösung  aber  findet  durch  die  Annahme  eines 
intermediär  auftretenden  chinoiden  Salzes  eine  durchaus  befriedigende 
Erklärung. 

Ein  dea  gemischt  fett-aromatischen  Hydrazinen  analoges  Verhalten 
zeigten  übrigens  auch  die  rein  aromatischen  sekundären  Basen.     Be- 
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sonders  untersuchte  Fischer  das  asymm.  Diphenyl-hydrazin, 
welches  sich  durch  Reduktion  des  von  Witt  (1875)  beschriebenen 
Diphenyl-nitrosamins  in  hekannter  Weise  darstellen  ließ.  Die  Ver- 
bindung zeigte  sich  zur  Kondensation  mit  Aldehyden,  so  dem  Bitter- 
mandelöl, genau  wie  das  primäre  Hydrazin  bereit,  lieferte  bei  Oxy- 
dation in  der  Wärme  Diphenylamin,  bei  Einwirkung  von  Eisenchlorid- 
Lösung  in  der  Kälte  jedoch  eine  farblos  erscheinende  Substanz,  die 
ihrem  Habitus  zufolge  als  Tetraphenyl-tetrazon  der  folgenden  Struktur 
anzusehen  ist: 

(C6H5)3N.N:N  N(CbH5),. 

Hatte  Fischer,  wie  wir  aus  dem  Vorangegangenen  ersehen,  den 
gemischten  Hydrazinen  bereits  seine  Aufmerksamkeit  zugewendet,  so 
durfte  man  von  seiner  erfolgsioheren  Experimeniierkuust  erwarten, 
daß  sie  uns  auch  die  rein  aliphatischen  Verbindungen  dieser  Klasse 
erschließen  würde.  Wir  lesen  darüber  in  einer  zweiten  Annalen- 
Abhaudlung  vom  Jahre  18  79'),  deren  Ergebnisse  übrigens,  wie  wir 
sahen,  zum  Teil  schon  für  die  Koastitutionsbestimmung  des  Phenyl- 
hydrazins verwertet  worden  waren.  Das  hauptsächlich  untersuchte 
Beispiel  wurde  von  dem  Äthyl -hydrazin  erstellt,  dem  Fischer  auf 
folgende  neuartige  Weise  heikam:  Der  summ.  Diäthyl-harn&toS  ließ 
sich  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Nitroso- Verbindung  verwandeln, 
die  zwar  durch  v.  Zorta  bereits  dargestellt,  aber  falsch  formuliert 
worden  war.  Auf  Grunl  näherer  Untersuchungen  mußte  ihr  die  fol- 
gende Struktur  CjH5.N(NO).CO.NH.C3H5,  d.  h.  eine  nur  einseitige 
Substituierung  durch  die  Nitroso-Gruppe  zuerkannt  werden.  Erwar- 
tungsgemäß wurde  sie  durch  Zink  und  Eisessig  in  einen  Hydrazin- 
Harnstoff,  das  2.4-Diäthyl-semicarbazid,  übergeführt,  eine  Verbindung, 
die  durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Athyl-hydrazin  und  Äthylamin 
entstehen  ließ: 

C»  Hs .  N  (NHa) .  CO.  NH  C,  H5  +  H2  0 

=  CHs.NH.NHa  4-  aHs.NH»  4-  COj. 

Das  Äthyl  hydrazin  zeichnet  sich  kraft  seiner  größeren  Basizität 
von  der  aromatischen  Schwester- Verbindung  dadurch  aus,  daß  es 
neben  dem  neutralen  auch  ein  saures  Salz  zu  bilden  vermag.  Im 
übrigen  gleicht  es  ebenso  wie  das  später  (1889)  gemeinsam  mit 
V.  Brüning  aus  Monomethyl-harnstoff  bereitete  Methyl-hydrazin 
dem  Phenyl  hydrazin  in  den  meisten  Reaktionen,  so  besonders  in  der 
Unbeständigkeit  gegenüber  oxydierenden  Mitteln  und  der  Umsetzungs- 
bereitschaft bei  Gegenwart  von  Aldehyden  und  Säureehloriden.  Leider 
ließ  sich  eine  andere,  beim  Phenyl-hydrazin  durchgeführte  Reaktion, 
nämlich  dessen  unmittelbare  Oxydation  zu  Diazobenzol,  nicht  auf  die 
aliphatische  Base  sinngemäß  übertragen.     Und  doch  hätte  gerade  sie 
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aller  Voraussicht  nach  das  interessante,  schon  lange  gesuchte  Di azo. 
Sthan  zutage  gefördert.  Immerhin  konnte  Fischer  ein  Derivat  dieses 
hypothetischen  Körpers  bereiten,  indem  er,  -wie  schon  früher  bei  der 
aromatischen  Verbindung,  die  Base  mit  Kaliumpyrosulfat  erwärmte. 
Dabei  bildet  sieh  durch  nachträgliches  Erhitzen  der  Schmelze  mit 
wäßrigem  Kaliumbicarbonat  das  äthylhydrazia-sulfonsaure  Kalium, 
C2H5.NH.NH.SO3K,  das,  mit  gelbem  Qiiecksilberoxyd  behandelt,  zu 
diazoäthan-sulloasaurem  Kalium,  CxHs.NrN.SOsK,  oxydiert  wird.  Die 
Natur  dieses  Körpers  konnte  durch  die  Liebermannsche  Reaktion 
beglaubigt  werden,  und  so  hielt  Fischer  die  Aufgabe  der  Bereitung 
aliphatischer  Diazo-Verbindungeu  für  prinzipiell  gelöst.  Leider  lifßen 
sich  die  gewöhnlichen  Salze  dieses  interessanten  Körpers  und  das 
Diazoäthan  selber  nicht  ans  dem  Kaliumsalz  der  Sulfonsäure  be- 
reiten; die  schwefelhaltige  Gruppe  ist  offenbar  »das  letate  Band, 
welches  den  doppelt  verkuppelten  Stickstoff  an  das  Äthan  zu  fessela 
vermag«  Mit  ihrer  Abspaltung  tritt  sofort  der  totale  Zerfall  des 
ganzen  Systems  ein.  Wir  wissen,  daß  das  Diazo-äthan  später  (1898) 
von  V.  Pechmann  als  intramolekular  kondensierter  Ringkörper  be- 
schrieben wurde. 

Iq  diesftm  Zusammenhange  sei  noch  erwähnt,  daß  Fischer  auch 
die  Darstellung  des  freien  Hydrazins,  der  Grundsabstanz  aller  von 
ihm  aufgefundener  Körper,  ins  Auge  faßte.  Es  schwebte  ihm  vor, 
©ine  VerJjiadung  von  der  Art  des  Acediamins,  CH3.C(:Nii)  .NH2,  über 
die  Nitroso- Verbindung  und  durch  nachfolgende  Reduktion  in  ein 
Hydrazin- Derivat  zu  verwandeln,  dessen  Substituent  gegen  zwei 
Atome  Wasserstoff  auszutauschen  wäre.  Diese  Hoffnung  sollte  sich 
Jedoch  nicht  erfüllen,  und  Curtius  blieb  es  vorbehalten,  die  inter- 
essaute  Mutters  ab  stanz  aus  dem  Diazo-essigester  zu  bereiten. 

Im  übrigen  brachten  die  Umsetzungen  der  aliphatischen  Hydra- 
zine  gegenüber  den  Reaktionen  der  aromatischen  Verbindungen  nur 
einzelne  Abweichungen  und  trugen  daher  dazu  bei,  die  für  diese 
aufgestellte  Strukturformel  zu  bestätigen.  Besonders  sei  noch  erwähnt, 
daß  auch  das  über  die  Nitroso  Verbindung  gewonnene  asymm.  Di- 
äthyl- hydrazin,  (C3H5)2N.NH2,  bei  der  Oxydation  mit  gelbem  Qneck- 
silberoxyd  in  einen  höher  molekularen  Körper  verwandelt  wird^ 
dessen  Eutstehung  sich  mit  Hilfe  der  quantitativen  Beätimmuog  des 
ausgeschiedenen  Qaecksilberoxyduls  durch  folgende  Gleichung  er- 
läutern ließ : 

2  (Ca  Hs)»  N2  H2  4-  2  0  =  (C,  Tit)i N4  +  2  H2O, 
und  der  seinem  ganzen  Verhalten  nach  als  Tetraäthyl-tetrazon  der 
Formel  (C2  H5  )2  N .  N :  N .  N  (Ca  H5)2  aufgefaßt  werden  muß.  Auch  die  in 
der  aromatischen  Reihe  zunächst  befremdlich  erseheinende  Zersetzung 
des  Tetrazons  durch  Säuren  glaubte  Fischer  nun  zu  durchschauen, 
da   bei    dieser    Reaktion    die   Bildung    von    Mono-    und    Diäthylamin 
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nachgewiesen    und    somit    die    folgende    Zersetzungsgleichung    wahr- 
scheinlich wurde: 

(C2  Hä)^  N .  N :  N .  N  (C2  H5)3 -4- HaO 

=  (Ca  H5)3  NH  -+-  Ca  H5 . NHs  -H  CH3 .  CH 0  -1-  N3. 

Wie  wir  früher  darlegten,  ist  dieser  Vorgang  jedoch  von  kom- 
plizierter Art  befunden  worden,  ohne  daß  dadurch  die  Formulierung 
der  von  Fischer  eutdeckfen  Tetrazene  Abänderung  erfahren  hätte. 

Im  weiteren  Zuge  seiner  Untersuchungen  gelangte  der  junge 
Forscher  nach  der  Entdeckung  der  primären  und  asymmetrischen 
sekundären  aromatischen  Hydrazine  noch  zu  einem  neuen,  den  Hy- 
drazobenzolen  zugehörigen  Typus,  den  symmetrischen  gemischten 
Hydrazinen.  Wir  erwähnten  schon,  daß  Phenylhydrazin  bei  der 
Behandlung  mit  Bromälhyl  in  Diäthyl-phenyl  azoniumbromid  von  der 
Zusammensetzung  CeHsNCBr)  C^Hs^i-NHj  übergeht.  Bei  dieser  Re- 
aktion stellten  sich  nun  zugleich  noch  flüchtige  Bansen  ein,  unter  denen 
Fischer  neben  dem  früher  beschriebenen  asymm  Äthyl-phenyl  hydrazin, 
(C6H5)(C2H5)N.NH2,  auch  dessen  .vt/ww.  Isomeres,  das  tiydrazo-phe- 
nyl-äthyl,  CsHs.NH  NH  C2H5,  nachweisen  konnte  Zu  diesem  Ende 
behandelte  er  das  Reaktionsprodukt  mit  QuecksilHeroxyd,  welches 
Oxydans  die  primäre  Base  unter  StickstoS-Entwicklnng  zerstört,  die 
teriiäre  unverändert  Ijißf  und  die  asymmetrische  sekxindäre  in  ein 
nicht  flüchiiges  Tetrazon  vorwandelt.  Das  Hydrazo-phenyl-äthyl  da- 
gegen wird  bei  diesem  Vorgang  zur  Azo Verbindung  CHs.NcN  C2ET5 
oxydii'rt,  die  sich  infolge  ihrer  Nich  ftüehtigkeit  von  den  übrigen 
Produkten  trennen  laßt.  Durih  Reduktion  mittels  Natriumamalgams 
wird  daraus  alsdann  das  Hydrazo-phenyl  äihyl  als  farbloses  Ol  ab- 
geschieden, während  weitere  Wasserbtofi- Zufuhr  die  Sprengung  der 
StickstoH-Brücke  herbeiführt : 

C6H.S.NH.NH.C2H5  -f-  Ha  =  CsHs.NHj  -+-  CaHs.NHa. 

Wenn  wir  davon  absahen,  die  Umsetzungsreaktionen  des  Phenyl- 
hydrazins, die  dessen  Entdecker  mit  aller  Criündlichkeit  und  Umsicht 
erforscht  hat,  eingehend  zu  beschreiben,  so  sei  doch  einer  Gruppe 
von  Hydrazin-Derivaten  kurz  Erwähnung  getan,  der  Fischer  zusammen 
mit  Besthorn  eine  dritte  ausführliche  Annalen-Abhandlung ')  ge- 
widmet hat;  ich  meine  die  Sulfoharnstoffe  des  Phenyl-hydra- 
zins,  welche  die  Brücke  zu  einerneuen,  interessanten  Farbstoffklasee 
zn  schlagen  versprachen.  Schon  früher  hatte  Fischer  festgestellt,  daß 
Diphenyl-sulfocaibazid,  CJ3H14N4S,  das  Kondensationsprodukt  von 
Phenylhydrazin  und  SchwefelkohlenstoK,  von  heißem,  verdünntem 
Alkali  zu  einer  dunkelroten  Flüssigkeit  aufgenommen  wird,  aus  wel- 
cher beim  Ansäuern  blauschwarze  Flocken  von  der  Zusammensetzung 
C13H13N4S  ausfielen.    Nun  stellt  er  für  diesen  sowohl  Wolle  wie  Seide 
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tingierenden  Farbstoff,    den  er  Diphenyl-sulfocarbazon  benannte,    die 
Formel  CeHj.NrN.CS  NH.NH.CeHs  auf. 

Wegen  der  Analogie  zu  dem  Phenyl  semiearbazid,  CeHsNH.NH. 
CO.NH,;,  war  nämlich  für  das  Diphenylsulfo-Derivat  nur  die  folgende 
Formel  CsHs  .NH.NH.CS  NH.NH.CeHs  möglich  und  das  um  zwei 
WasserstoH- Atome  ärmere  Carbazon  als  ©inseitig  oxydiertes  Derivat  auf- 
zufassen. Denn  letzteres  wurde  bei  der  Redulstion  mit  Alkali  und  Zink- 
staub zum  Phenyl  sulfosemicarbazid,  NH3  CS.NH  NH.CeHs,  abgebaut, 
einem  Produkt,  das  auch  bei  der  Ätzkali-Behandlung  des  vorerwähnten 
Carbazids,  neben  Carbazon  und  Anilin,  Entstehung  findet.  In  diesem 
letzteren  Prozeß  haben  wir  den  Einfluß  des  Alkalis  dahin  zu  deuten» 
daß  unter  ihm,  entspiechend  manchen  anderen  Fällen,  die  Ausein- 
anderbreitung  einer  Verbindung  in  zwei  Substanzen  verschiedener 
Oxydaiionsstufen  erfolgt,  wie  e^  die  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 

^NH.NH  CsWs  _pq^N:N.C6H5 

2^^\NH  NH.aHs  ~"     ^-NH.NH.CfiHs 

Carbazid  Carbazon 

4-CS<J52;N^-^''"*-hC«Hs.NH,. 

Semiearbazid  Anilin. 

Fischer  und  Bestborn  konnlen  weiterhin  das  Semiearbazid  durch 

Erhitzen    mit    starker  Salzsäure    in  Ammoniak    und  ein  sogenanntes 

Phenyi-sulforarbiain  der  Ziisammensetzting  C7H6N3S  zerlegen,    welch 

letzterer  Verbindung  sie  die  Struktur  CeHs.N  — NH  zuwiesen,  da  sie 

CS 
aus  der  Beständigkeit  dieser  Substanz,  nach  dem  Vorbild  des  gleich- 
falls die  StiiikstoSgruppe  stabilifcierenden  Diazobenzolimido  Ringes, 
auf  das  Vorliegen  einer  dreigliedrigen  Kondensationsanordnung 
schlössen.  Im  Jahre  1894  erbrachten  jedoch  Harries  und  Löwen- 
stein den  Nachweis,  daß  diese  vermeintlichen  Carbizine  durch  Ein- 
griS  des  Schwefels  in  den  Benzolkern  zustande  kommen,  und  1903 
zeigte  Hugershoff,    daß    das   Phenyl-sulfocarbizin  identisch  ist  mit 

/M-Amino-benzothiazol,  C6Hi<^^^C.NHa. 

War  solcher  Art  aus  einem  Hydrazin-Derivat  ein  cyclisshes  Kon- 
densationsprodukt abgeleitet  w  orden,  so  brachte  die  nächste  Abhand- 
lung über  die  Hydrazine,  welche  Fischer  gemeinsam  mit  Kuzel  im 
Jahre  1883  aus  dem  eben  übernommenen  Erlarger  Institut  hervor- 
gehen ließ '),  die  Beschreibung  weiterer  und  einfacherer  Ringbildungen 
der  substituierten  Base.  Als  Ausgangssubsianzen  wählten  die  Autoren 
die  Hydrazine  der  Zimtsäure,  deren  Untersuchung  gleichzeitig 
die  Beantwortung  einer  theoretisch  interessierenden  Frage  erbringen 
sollte.    Baeyer  hatte  im  Jahre  1880  die  cyclische  Kondensation  von 
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Orthoamino-Derivaten  der  aromatischen  Säoren  und  Ketone  beschrie- 
ben und  dabei  beobachtet,  daß  durchweg  nur  5-  oder  6-gliedrige 
Einge  Entstehung  finden.  Es  reizte  nun  Fischer,  zu  erfahren,  ob 
nicht  auch  7-  oder  mehrgliedrige  Gebilde  darzustellen  seien,  und  er 
untersuchte  in  dieser  Absicht  zunächst  das  Verhalten  der  o-Hydrazino- 
zimtsäure,  die  aus  der  o-Amino-Verbindung  durch  deren  Verwandlung 
in  hydiazin-sulfonsaures  Natrium  und  nachträgliches  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zum  Teil  als  solche,  zum  Teil  aber  bereits  in  Form 
eines  cyclisohen  Anhydrids  erhalten  werden  konnte.  Die  Konstitution  des 
letzteren  mußte  im  Sinne  der  Formel  (l)  aufgefaßt  werden,  da  es 
durch  Einwirkenlassen  von  salpetriger  Säure  in  Carbostyril  (2)  über- 
ging, für  welches  damals  von  selten  Friedländers  die  Lactimformel 
(3)  vertreten  wurde.  Dem  Baeyerschen  Befunde  gemäß  hatte  also 
auch  hier  die  Kondensation  zu  einem  Seohsring  geführt  und  die 
Amiuogruppe  des  Hydrazins  unberührt  gelassen. 

CH— CH  CH:CH  ^CH:CH 

«  *^'«*<N(NH,).CO  '-^^  ^•'''-NH.CO  ^ '^•='<N=C,Oa 
Anders  verhielten  sich  die  sekundären  Hydrazino-hydrozimtsäuren. 
So  ließ  sich  die  a-Äihyl-o-hydrazino-hydrozimtsäure,  aus  essigsaurer 
Lösung  zur  Trockne  eingedampft,  glatt  in  ein  Anhydrid  verwandeln, 
das  nur  nach  Formel  (4)  konstituiert  sein  konnte  und  demgemäß  den 
Namen  Äthyl-hydrocarbazostyril  erhielt.  Die  Baey  er  sehe  Regel 
hatte  sich  also  nicht  in  vollkommener  StreTige  bewährt,  wenn  auch 
der  also  gebildete  7-Ring  sich  leichter  als  die  entsprechenden  5-  bezw. 
6-gliedrigen  Gebilde  sprengen  ließ  und  nur  zustande  gekommen 
war,  weil  sich  keine  andere  Möglichkeit  cyclischer  Kondensat'on 
dargeboten  hatte. 

CHj  CHa  CO  CH  C0^„„ 

<^>  <^«'<N(a  H.)  .  NH  <^'  ^•«'  <N->'"'  ^'^  C.H.^^H>NH- 
Die  Untersuchung  der  Hydrazino-zimtsäuren  brachte  übrigens 
noch  weitere  Funde.  Schon  in  der  mit  Kuzel  veröSentlichten  Ab- 
handlung berichtet  Fischer  über  die  Entdeckung  zweier  neuer  bi- 
cyclisoher  Körper,  deren  Konstitution  er  jedoch  erst  in  einer  folgen- 
den, mit  Tafel  unternommenen  Arbeit')  sicher  stellt.  Das  Bemühen, 
durch  einfaches  Erhitzen  der  Hydrazino-zimt^äure  zu  einem  7-glie- 
drigen  Ringe  zu  gelangen,  hatte  einen  vollkommen  unerwarteten  Re- 
aktionsverlauf ausgelöst.  Anstatt  Wasser  wurde  Essigsäure  abge- 
spalten und  eine  Verbindung  von  der  Formel  CvHsNa  festgestellt, 
welche  Fischer  als  »Indazol«  bezeichnete  und  nach  sorgfältiger 
Identifizierung  mit  Körpern  anderer  Herkunft  durch  das  Strnkturbild 
(5)  charakterisierte.  Später"^)  konnte  er  mit  Seuffert  die  Umwand- 
lung des  o-Hydrazino-benzoesäureanhydrids  (6)  zum  Indazol  dadurch 
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bewirken,  daß  er  genanntes  Anhydrid  zunächst  durch  Phosphoroxy- 
chlorid  in  Chlor-indazol  und  dieses  durch  Redaktion  in  ludazol  über- 
führte. Eine  diesem  verwandte  Verbindung  hatte  sich  bei  der  vor- 
sichtigen Reduktion  der  ^-Nitroso-o-äthylamino-zimtsäure  eingestellt, 
als  Fischer  und  Tafel  die  dabei  entstehende  Äthylhydrazino  zim^säure 
dem  Sauerstoff  der  Luft  aussetzten  und  alsdann  durch  Erhitzen  der 
resultierenden  cyclischen  Carbonsäure  Kohlensäure  abspalteten: 


^^CH:CH 

COOH                 ^ 

"^^--^ 

^CH:CH.COOH 

-""-N.NO 

H 

^^  ^ 

--N.NH2 

C,E, 

C3K5 

^   >      .. 

C .  CHs  COOH 
N 

^^^ 

\ 

C.CH3 
N 

C^H, 

C2H5 

Die  Struktur  dieser  neuon  ringförmigen  Verbindung,  der  Fischer 
zuerst  den  Bau  eines  Äihyl-chinazols,  später  aber  die  Anordnung 
eines  Afhyl-methyl-isindazols  sruerkannte,  ließ  sich  dadurch  erweisen, 
daß  derselbe  Körper  aus  0  [Nitroso  äthyl-amino]  acetophenon  mittels 
Reduktion  und  Wasserabspaltung  zu  gewinnen  war: 

^^^  CO .  CHa  ^^  ^  CO .  CHs 

II  H  1  i  -H2O 


'^      -iiCCHs 


IN 

C2H5  C2H5  p    TT 

Die  diSefenzierende  Bezeichnung  Indazol  undlsindazol  wird 
man  heute  nicht  mehr  aufiecbt  erhalten.  Unsere  Kenntnis  des  taute 
meren  Charakters  vieler  cyclischer  Systeme  bei  echtigt  uns,  die  nur  in 
einer  Form  bekannte  Grundsubstanz  der  Anordnung  (7)  oder  (8) 
schlechthin  Indazol  zu  benennen  und  ihre  stickstoff-alkylierten  Ab- 
kömmlinge als  1-  oder  2  Derivate  dieses  Indazols  aufzufassen. 

(4)       (3)  CH 

(5), 


(7)        , 
^   '    (6)1 


)NH(2)  (8)  I        I      ^N 

(1) 


Wenn  nun  auch  genannten  Körpern,  von  ihrer  bemerkenswerten 
Entstehungsbereitschaft  abgesehen,  kein  größeres  Interesse  zukommt,  so 
belegen  sie  doch  neben  den  Tetrazonen,  den  Carbazonen  und  Car- 
baziden  die   erstaunliche  Fruchtbarkeit  des  Phenylhydrazin- Gebiet  es. 

Daß  neben  Fischers  eigenen  Erfolgen  auch  von  anderer  Seile 
diesem  Forschungsbezirk  wichtige  Entdeckungen  abgewonnen  wurden, 
lehren    insonderheit   die   bekannten    Untersuchungen    seines   Schülers 
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Knorr,  welcher  die  Klasse  der  Pyrazol- Verbindungen  erschlossen 
and  systematisch  bearbeitet  hat.  Die  erste  Bildung  eines  Pyrazol- 
Deri\rats  war  übrigens  von  Fischer  selbst  beobachtet  worden,  der  im 
Jahre  1880  das  bereits  weiter  oben  erwähnte  Anhydrid  der  o-Hydra- 
zino-benzoesäure  (6)  auffand').  Aber  erst  Knorr  gewann  durch  deo 
Erfolg  seiner  berühmten  Antipyrin  Synthese  die  Anwartschaft  auf 
gründlichen  Ausbau  genannten  Gebietes.  Wäbrend  diese  Synthese 
bekannili'.!h  auf  der  Kombination  von  Phenyl-hydraüin  mit  Acetessig- 
ester  beruht,  beobachteten  Fischer  und  Bülow^)  später,  daß  ß  Di- 
ketone,  wie  das  Benzoyl-aceton,  in  anderer  Weise  eine  cyclische 
Phenyl-hydrazin-Kondensation  eingehen  und  dabei  zu  den  von  Knorr 
auf  einem  Umwege  gewonnenen  Pyrazolen  führen: 

aHi.CO.CM.-.CO  CB.  C,.H5.C.CH...C0.CH., 

-^^^"-^»■C«Hs  ^.  N.NH.CeH. 

CeHj.C CH 

II  II  {-^-Methyl- 1.3-diphenyl- 

N^^.^C  CHs  pvrazol). 

N.CeHs 

So  zeigt  sich  die  von  Fischer  erschlossene  Hydrazin-Chemi«i  als 
eine  üppige  Landschaft,  darinnen  sich  ioamer  neue  und  seltsame 
Früchte  pflücken  ließen.  Und  die  Organiker  der  Gegenwart,  denen 
nur  bin  und  wieder  roch  zwischen  Schutthalden  ein  bescheidener 
Fund  vergönnt  i^t,  begreifen  beim  Anblick  dieser  aus  vollem  Herne 
strömenden  Gaben,  welcb  neue  Tragik  aus  dem  Worte:  »Weh  Dir, 
daß  du  ein  Enkel  bist!«  zu  uns  herüberklingt. 


Rosanilin''Gruppe. 

Im  Anfang  war  das  Phenyl  hydrazin.  Dies  Wort  läßt  sich  über 
die  meisten  Arbeiten  der  ersten  Periode  Emil  Fischers  schreiben  und 
hewahrt  auch  für  die  der  Reifezeit  angehörenden  Zucberstudien  weit- 
gehende Gültigkeit.  Die  in  dem  vorliegenden  Kapitel  zu  besprechen- 
den VeröSentlichungen  über  die  Triphenyl-methan-Gruppe,  die  er 
gemeinsam  mit  seinem  Vetter  Otto  Fischer  aus  dem  Münchener 
Institut  hervorgehen  ließ,  nahmen  gleichfalls  von  jener  fruchtbaren 
Base  ihren  Ausgang.  Denn  sie  führten  sich  zurück  auf  das  Be- 
mühen, aus  dem  Rosanilin  über  die  Diazo- Verbindung  ein  Phenyl- 
hydrazin-Derivat  darzustellen,  welches  eine  neue  Klasse  von  Farb- 
stoffen zu  erschließen  verhieß.  Wir  gewahren  hier  Emil  Fischer 
durch  eine  ganze  Reihe  von  Veröffentlichungen  hindurch  mit  einem 
gleichaltrigen  namhaften  Forscher  im  Bunde,  der,  wie  die  Studien 
über  das  Bittermandelölgrün  belegen,  aus  Eigenem  wertvolle  Beiträge 
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und  Anregungen  erstellte,  so  daß  wir  nicht  wie  sonst  von  einer 
überwachten  und  inspirierten  Mitarbeiterschaft  reden  können,  sondern 
die  beiden  begabten  und  gemeinsam  strebenden  Vettern  in  gleichem 
Maße  zu  würdigen  haben. 

Die  erste  Mitteilung  über  Rosaniline  ließen  E.  und  0.  Fischer 
schon  im  Jahre  1876  erscheinen^);  ihr  folgten  bald  ergänzende,  er- 
weiternde und  vertiefende  Abhandlungen,  die  zwei  Jahre  später  in 
einer  großen  Annalen-Arbeit  ^)  zusammengefaßt  wurden.  Diese  wollen 
wir  zur  Grundlage  unserer  Besprechung  machen,  da  sie  einen  aus- 
gezeichneten historischen  Überblick  gewährt  und  das  Problem  der 
Bosaniline  in  geschlossener  Form  vorführt. 

Die  Erforschung  der  interessanten  Farbstoffklasse  befand  sich 
zur  Zeit  des  Eingreifens  der  beiden  Fischer  etwa  in  folgendem  Stadium: 

A.  W.  H Ofmann,  der  im  Anfang  der  60er  Jahre  dem  durch 
Oxydation  des  Rotöls  gewonnenen  Produkt  die  erste  wissenschaftliche 
Bearbeitung  gewidmet  hatte,  war  für  den  aus  reinem  Fuchsin  dar- 
gestellten Farbstoff,  das  ßosaailin,  durch  die  Analyse  zahlreicher 
Salze  zu  der  Formel  C30H19N3  gekommen  und  Latte  dessen  Entste- 
hung aus  Anilin  und  Toluidin  gemäß  folgender  Reaktionsgleichung 
ausgelegt : 

CeHä.NHi,  -+-  2C7Hi.NHa  -4-30=  CoHjgNs  -+-  3HjO. 

Den  als  solchen  nur  in  seinen  Salzen  anzutreffenden  Farbstoff 
hatte  er  des  weiteren  in  die  farblose  Base  C2oH]9N3  +H2O  umgewandelt 
und  diese  durch  Reduktion  in  die  Leuko-Verbindung  C20H21N3  über- 
geführt. Eingehende  Untersuchungen  substituierter  Rosaniline  ließen 
dann  diesen  fruchtbaren  Forscher  dem  Rosanilin  die  nebenstehende 
Anordnung  (l)    zuei kennen,    die    durch    das  Vorhandensein  von  drei 

^1  cLß  j  n  TT         n  xj 

p,    rj      /  *^6tl4  L/6n4 

(1)   p'h'     N..  (2)     I  1 

^^JJ*  \  NH      /NH 

CeHs.CBj 

typischen  Wasserstoff-Atomen  charakterisiert  ist.  Nach  dem  Auf- 
kommen der  Strukturchemie  glaubte  Kekule,  kein  besseres  Schema 
für  das  Rosanilin  Molekül  empfehlen  zu  können  als  die  Formel  (2), 
wobei  er  jedoch  die  Möglichkeit  nicht  von  der  Hand  wies,  daß  statt 
des  Stickstoffs  die  Toluidin-Methyle  als  verknüpfende  Elemente  in 
Betracht  zu  ziehen  seien.  Hof  mann  und  sein  Kreis  lehnten  jedoch 
ebenso  wie  Liebermann  eine  derartige  Formulierung  ab,  da  ihnen 
vielmehr  eine  durch  zwei  Atome  Stickstoff  bewirkte  Briickenverbin- 
dung  wahrscheinlicher  dünkte. 

Alle  diese  Spekulationen  aber  trogen,  wie  E.  und  0.  Fischer 
richtig  erkannten,  dem  Umstände  nicht  Rechnung,  daß  Rosanilin  mit 
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salpetriger  Säure  in  g-anz  charakteristischer  Weise,  nämlich  unter 
Bildung  eines  Diazokörpei's  reagiert.  Schon  Hof  mann  hatte  diese 
Verbindung  unter  Händen  gehabt,  aber  erst  Caro  und  Wanklyn 
erkannten  sie  (1866)  klar  als  solche,  ermittelten,  daß  1  Molekül  Ros- 
anilin sich  mit  3  Molekülen  Kaliumnitrit  umsetzt  und  schrieben  ihrem 
Präparat  gemäß  den  damaligen  Anschauungen  über  die  Natur  der 
Diazokörper  die  Formel  C20H10N6  zu.  Da  genannten  Autoren  ferner 
durch  Kochen  mit  Wasser  die  Überführung  dieser  Substanz  in  eine 
Verbindung  gelang,  die  mit  der  von  Kolbe  und  Schmitt  aus  Phenol 
und  Oxalsäure  synthetisierten  Rosol säure  der  Formel  CjoHieOs 
identisch  zu  sein  schien,  so  stellten  sie  für  die  beiden  so  nahe  ver- 
wandten Köiper  die  Schemata  (3)  und  (4)  auf: 

N.CeHsH  lO.CeHi 


(  N.CeHsH  lU.UeH 

N  CsHsH  O.CsHs 

'  H  ( 


O.CsHs 
H 
Rosanilin  Rosolsäure. 


Wir  sehen,  daß  Caro  und  Wanklyn  noch  immer  den  Stickstoff 
als  verknüpfendes  Element,  sowie  die  dr«i  typischen  Wasserstoffe 
Hofmanns  annehmen,  jedoch  bereits  den  Kohlenstoff  des  Toluidin- 
Metbyls  zu  isolierter  Stellung  herausheben.  Der  erste,  welcher  der 
Diazotierungs- Fähigkeit  des  Rosanilins  Rechnung  trug,  war  Zul- 
kowsky  (1869);  denn  dieser  Forscher  postulierte  für  den  Farbstoff 
das  Vorhandensein  dreier  Aminogrnppen,  eine  Formulierung,  die  er 
jedoch  durch  die  rein  spekulativ  abgeleitete  und  den  Tatsachen- 
befunden widersprechende  Zurückführung  des  Rosanilins  auf  einen 
Kohlenwasserstolf  CigH^  um  ihren  Kredit  brachte. 

Eine  bedeutsame  Wendung  erfuhr  die  Frage  der  Konstitution  des 
Rosanilins  durch  die  Untersuchungen  von  Grabe  und  Caro  (1873), 
welche  Forscher  den  Nachweis  erbrachten,  daß  der  Farbstoff  sich 
von  einem  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C20H18  ableiten  lasse,  und 
daß  die  gleichartig  derivierte  Rosolsäure  der  Gruppe  der  Chinone 
angehöre,  für  welche  Grabe  die  Hyperoxyd  Formel  aufgestellt  hatte. 
Demzufolge  wurden  die  Schemata  der  beiden  durch  die  Diazo-Reak- 
tion  verknüpften  Farbstoffe  wie  folgt  konstruiert: 

/t\     rvrr    n   rr     }  CH2  .  Ce  H4  . 0  ^  ,        -     '       ^   „     )   CH«  .  Ce  H4  ..NH~^ 

<5)    OH.CeHs  i  CH2.C6H,.0    '     ""^  ^^^  NH^.CeHa  \  c  H-, .  Cs  H. .  NH-^ 

Rosolsäure  Rosanilin. 

Freilich  waren  genannte  Autoren  von  der  Formulierung  letzterer 
Verbindung  selber  nicht  restlos  befriedigt,  da  die  Diazo-Bildung  aus 
ihr  nicht  ohne  Zwang  abgeleitet  werden  konnte.  Weiterhin  scheiterten 
ihre  Versuche,  den  diazotierten  Körper  durch  siedenden  Alkohol  und 
die  Rosolsäure  durch  Zinkstaub-Reduktion  in  den  erwähnten  Grund- 
Kohlenwasserstoff  umzuwandeln. 
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Die  Leistung,  welche  E.  und  0.  Fischer  für  die  Lösung  des 
vorliegenden  Problems  beibrachten,  knüpfte  sich  an  die  Beobachtung 
Rosenstiehls  (1869),  daß  bei  der  Kombination  von  Auilin  mit 
2>-Toluidin  eiaerseits  und  dem  von  ihm  entdeckten  o-Tolnidio  auf  der 
andern,  zwei  unterschiedliche  Oxydationsprodukte  entstehen,  die  dieser 
Forscher  als  Isomere  von  der  Formel  C20H19N3  betrachtete  und 
Eosaniün  bezw.  Pseudo-rosanilin  benannte.  E.  und  0.  Fischer  wiesen 
zunächst,  vornehmlich  durch  Untersuchung  des  Hydrocyan-rosanilins 
nach,  daß  im  Rosanilin,  Zulkowskys  Anschauucg  geuiäß,  3  Aniiio- 
gruppen  angenommen  werden  müssen.  Alsdann  gelang  es  ihnen,  die 
Leuko- Verbindung  des  Rosanilins  über  den  Diazokörper  durch  Be- 
handeln mit  Alkohol  in  den  von  Grabe  und  Caro  vergeblich  auf- 
gesuchten Kohlenwasserstoff  C20H1S  zu  verwandele.  Über  dessen 
Anordnung  endlich  fanden  sie  Belehrung,  als  sie  auch  die  zwei*e  von 
Rosenstiehl  aus  pToluidin  urd  Anilin  gewonnene  Veibindung  der 
Reduktion,  Diazotierung  und  Alkohol- Zeisetznng  unierwarfen.  Dem 
der  dabei  entstehende  Kohlenv/asser&toff  zeigte  sich  verschieden  von 
dem  vorerwähnten,  dagegen  identisch  mit  dem  von  Kekulö  und 
Franchimont  (l872)  entdeckten  Triphenyl-methau  der  Formel  C19H16. 
Dieser  Fund  fährte  zu  der  Vermutung,  den  erstgenannten  Koblen- 
wasserstoJf  als  ein  Homologes  der  letzteren  Verbindung,  nämli<  h  als 
Tolyl-dJplieDyl-methan  aufzulassen,  eine  Anschauung,  welche  vor 
allem  durch  dessen  Oxydierbarkeit  zu  einem  dem  Triphenyl-carbinol 
entsprechenden  Körper,  dem  Tolyl-diphenyl-carbinol,  gestützt  wurde. 
Des  weiteren  ließen  sich  beide  Kthlenwasser&toHe, '  wie  es  schon 
Hemilian  (18  74)  für  den  Fall  des  Triphenyl  metbans  nachgewiesen 
hatte,  in  Trinitro- Verbindungen  verwandeln,  deren  Reduktion  zu  den 
Leako-Basea  der  ursprünglichen  Farbstoffe  fahrte.  Durch  diese 
Beobachtung  war  die  Anschauung  Rosenstiehls  von  der  Isomerie 
der  letzteren  unhaltbar  geworden  und  die  vermeintlich  aus  0  Toluidin 
bereitete  Verbindung  als  Homologes  des  p-Toluidin  Farbstoffes  dar- 
getan. Diese  Erkenntnis  veranlaßte  denn  auch  E.  und  0.  Fischer, 
die  von  genanntem  P^orscher  eingeführte  Benennung  dahin  abzu- 
ändern, daß  sie,  wie  bisher,  den  Hauptbestandieil  der  Fuchsin- Schmelze 
als  Rosanilin,  den  aus  p-Toluidin  bereiteten,  niederen  Homologen 
dagegen  als  Para  Rosanilin  bezeichneten.  Wenn  dieser  Name  auch  den 
Regeln  der  Nomenklatur  nicht  gerecht  wird,  so  ist  er  doch  einpräg- 
sam   sowie    bezugnehmend    und    hat  sich  deshalb  dauernd  gehalten. 

War  somit  über  das  Verhältnis  der  beiden  Rosaniline  zu  ein- 
ander Klarheit  geschaffen,  so  bemühten  sich  E.  und  0.  Fischer 
weiter,  die  Stellung  der  Aminogruppen  mit  Sicherheit  zu  ermittelu. 
Zunächst  kamen  sie  dabei  zu  der  Überzeugung,  daß  diese  Substi- 
tuenten  auf  die  Benzolreste  gleichmäßig  verteilt  sein  müssen,  da  die 
Entstehimg  der  Rosaniline  aus  Anilin  und  Toluidin  einerseits,  aus  den 
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Trinitro-Derivaten  der  zngehörigen  Kohlenwasserstoöe  andrerseits  eine 
solche  Anoi'dnaug  als  allein  möglich  belegt.  Weiterhin  stellten  sie 
fest,  daß  zwischen  den  freien  Farbbasen  und  ihren  Leuko- Verbin- 
dungen dieselbe  Beziehung  obwaltet,  w^ie  zwischen  Triphenyl-carbinoi 
und  Triphenyl-methan;  denn  die  Reduktion  des  Trinitro-cärbinols 
fahrt  unmittelbar  zur  Rosanilin-Base: 
NO2 .  Ce  H4  ..  ^  ^Ce  H4 .  NO, 

NH3 .  Ce  H4v^^^^C6  H4 .  NHa  ^^  ^  TT  r» 

während,  wie  wir  sahen,  Triiiitro-triphenylmethan  bei  der  gleichen 
Behandlung  in  Para-Leukanilin  übergeht.  Aus  den  Farbbasen  entstehen 
nun  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  infolge  des  Austritts  von 
1  Mol.  H2O  die  eigentlichen  Farbstoffe,  welchen  von  den  Autoren  für 
den  Fall  des  Para- Rosanilins  das  Schema  (7)  zuerkannt  wurde.  Die  Um- 
wandlung eines  solchen  Gebildes  in  die  zagehörige  Leuko- Verbindung 
kann  allerdings  nur  —  und  dieser  Umstand  muß  bedenklich  stimmen  — 
unter  Sprengung  der  Kohlenstoff-Stickstoff- Bin lung  erfolgen.  Für  die 
Diazo  Verbindung  des  Para- Rosalins  stellen  dann  E.  und  0.  Fischer  in 
Abweichung  von  der  durch  Grabe  und  Caro  vertretenen  Anschauung 
die  Fo?mel  (8)  auf  und  erklären  die  zu  komplizierten,  sauerstoff- 
NH3.C6H4  C6H4  '  Cl.N2.C6H4  C6H4.N3.CI 

(7)  >C'r  I  (8)  >c< 

NH3.C6H4  NH  Cl.N2.C6H4  OH 

halt'gen  Produkten  führende  Alkohol- Zersetzung  dieses  Diazokörper» 
mit  dem  Entstehen  von  Äther-Arten.  Was  aber  die  Zerlegung  der 
diazotierten  Rosaniline  durch  Wasser  anbelangt,  die  im  Falle  des 
Rosanilins  zur  Rosolsäure,  in  dem  des  Para-Rosanilios  zum  Aurin 
führte,  so  lassen  ihr  die  Autoren  die  folgende  zwanglose  Deutung 
zuteil  werden,  welche,  lür  den  einfacheren  Fall  illustriert,  das  Tri- 
oxy  triphenyJcarbinol  als  unbeständigen  Übergangskörper  zu  dem  von 
Grabe  und  Caro  bereits  richtig  formuliert*'n  Aurin  in  Anspruch  nimmtr 

Ol .  N2 .  Ce  Fl4^  ^/  C6  H4  .  N2  •  Cl        „  „  .. 
Cl.N2.CcH4-"^     OH  -^-dHjU 

OH  Cs  H4~v^p,^C6H4  .OH         -,     ,   „  TTr.1 

-OH.C6H4-  ^-OH  -^3N2H-oHGl, 

OH.C6H4  C6H4.OH  OH.CfiHi  C6H4 

>C<  -Jvp  >C<i  (Aurin). 

OH.C6H4  OH  OH.C6H4  0 

Nach  dem  Vorangegangenen  bestand  kein  Zweifel  mehr,  daß  die 
Aminogruppen  der  Rosaniline  auf  die  Benzolreste  gleichmäßig  verteilt 
waren.  Inbetreff  des  Substitntionsortes  dieser  Elemente  in  den  ver- 
schiedenen Kernen  kamen  E.  und  O.  Fischer  weiterhin  alsbald  zu 
der  Überzeugung,  daß  sie  zu  dem  neutralen  KohlenstoEf  symmetrisch 
angeordnet  sein  müßten,  da  das  p-Toluidin  bei  der  Farbstoffbildung 
nicht  in    ein  zweites  gleichartiges  Molekül   einzugreifen  vermag  und. 
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außerdem  die  Untersuchungen  von  Grabe  und  Caro  über  die  Wasser- 
Zerlegung  der  Rosolsäure  die  para-Positlon  von  zwei  Amino»ruppen 
ziemlich  sichergestellt  hatten.  Da  aber  nach  Rosenstiehls  Angabe 
das  Rosanilin  aus  o  Toluidin  und  Anilin  gebildet  wird,  so  schien  für 
den  dritten  Substituenten  diQ  or/Ao-Stellung  gegeben  zu  sein. 

Allein  eine  neue  Untersuchung')  erbrachte  für  letzteren  Punkt 
eine  bedeutsame  Richtigstellung.  Rosenstiehl  hatte  angegeben,  daß 
bei  dem  oxydativen  Prozeß  neben  den  beiden  von  uns  besprochenen 
Rosanilinen  noch  zwei  isomere  Produkte  Entstehung  finden,  eine 
Behauptung,  die  er  auch  gegenüber  der  gegenteiligen  Ansicht  von 
E.  und  0.  Fischer  aufrecht  hielt.  Dadurch  sahen  sich  nun  letztere 
veranlaßt,  die  Bereitung  des  aus  or^Ao-Toluidin  und  Anilin  hervorgehen- 
den Farbstoffs  mit  reinem  Material  zu  wiederholen,  wobei  sie  fanden, 
daß  die  beiden  Basen,  in  vollkommen  einheitlichem  Zustand  ver- 
wendet, keine  Spur  von  Fuchsin  liefern,  daß  vielmehr  zu  dessen 
Gewinnung  die  Gegenwart  des  im  Rotöl  stets  vorhandenen  pam  Toluidins 
durchaus  vonnöten  ist.  Aus  dieser  Erkenntais  heraus  sahen  sich 
die  Autoren  bewogen,  auch  für  die  dritte  Aminogruppe  der  Rosaniüne 
die  para-Stellung  zu  fordern.  Denn  nun  schien  es  von  der  höchsten 
Glaubwürdigkeit,  daß  bei  der  Darstellung  des  eigentlichen  Rosanilios, 
genau  wie  bei  der  seines  niederen  Homologen,  das  p-Tolaidin  seinen 
Methyl-Kohlen stoS  zur  Triphenyl-methan- Verknüpfung  hergebe.  Den 
strengen  Beweis  aber  für  die  dreifache  para-Substitution  des  Para  Ros- 
anilins konnten  E.  und  0.  Fischer  dadurch  erbringen,  daß  sie  das 
ans  Bittermandelöl  und  Anilin  entstehende  Diaminotriplienylmethan 
zu  Dioxy-benzophenon  abbauten,  eine  Verbindung,  die  auf  ihre  Ver- 
anlassung von  Breßler  aus  p- Anisaldehyd  hergestellt  und  somit  als 
di-para-substituiert  gekennzeichnet  worden  war.  V7urde  dagegen  der 
jj-Nitro-benzaldehyd  mit  Anilin  kondensiert,  so  stellte  sich  bei  der 
Reduktion  des  Reäktionsprodaktes  Para-Leukanilin  ein,  wodurch  auch 
die  hinzugetretene  dritte  Aminogruppe  als  para-ständig  charakterisiert 
war.  Das  vollkommen  analoge  Verhalten  des  Rosaniiius  endlich 
sprach  dafür,  daß  auch  in  ihm  die  drei  Amino-Elemente  in  bezug  auf 
den  Methan-Kohlenstoff  die  j3/7ra-Position  einnehmen  müssen.  Aus 
solchen  Erwägungen  heraus  formulierten  E.  und  0.  Fischer  die 
beiden  Farbbasen  wie  folgt: 

:  (9)  J-^  und    (lo)  - 


NH2  NHa 

Para-Rosanilin  Rosanilin. 


»)  B.  13,  2204  [1880]. 
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Wenn  wir  bisher  ausschließlicli   den  Stadien   der  beiden  FiBcher 
über    die    einfachen    Rosaniline    uiisre    Aufmerksamkeit    zugewendet 
haben,  so  geschah  es  in  der  Absicht,  die  Frage  der  Konstitution  dieser 
Farbklasse    zu    klären.     Es  waren    itn    übrigen,    wie  wir   früher  an- 
deuteten,   schon    durch   Hof  mann    alkylierte  Derivate    der  Fuchsin- 
Körper  hergestellt  worden,  unter  denen  das  Methyl-Violett,  ein  heute 
als  uneinheitlich   erkanntes  Produkt,   besonders   hervorragte.     Diesen 
Poiyixieth  vi -Abkömmlingen     dar     Rosaniline     stellten     nun     E.    und 
0.  Fischer    einen    verwandten  Typus,    den    der  Methylderivate    des 
nur  zweifach   aminierten  Tripbenyl-methans   an   die  Seite.     Im  Jahre 
1877  war    es   nämlich  O.Fischer  gelungen,    beim  Behandeln    eines 
Gemisches    von    Benzaldehyd    und    iV-Dimethyl-anilin    mit    Chlorzink 
eine    farblose  Base  von  der  Formel  CosHjsNs   zu  bereiten,    die  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  blaugrüne  Färbung  annahm.     Er  vermochte 
dieselbe   auch    als   TetramethyMiamino-tviphenylmethan  nachzuweisen 
amd  bei  ihrer  Oxydation  die  Bildung   eines  grünen  Farbstoffs  zu  be- 
legen,   den    er    aldann  gemeinsam  mit  E.  Fischer    als  der  Rosanilin- 
Gruppe  angehörig  bezeichnete.     Kurz  danach  gab  Döbner  bekannt, 
daß    er    aus    Bensotrlchlorid    und    i^7-Dimethyl-anilin    einen    neuen 
Malachitgrün    benannten    Farbstoff  bereitet  habe,    der  bei  der  Re- 
duktion   iu    das    eben    erwähnte  Tetramethyldiamino-triphenylmethan 
übergehe.     Es  erhob  sich  zwischen  letztgenanntem  Forscher  und  den 
beiden  Fischer  eine  kleine -Polemik,  in  deren  Verlauf  Döbner  die 
Identität  dns  von  0.  Fischer  entdeckten  Farbstoffes  mit  dem  Malachit- 
grün   in  Zweifel  zog,    indes   seine  Gegner  zunächst  an  die  Überein- 
stimmung des  Tetramethyldiamino-triphenylmethans    mit   dem  Reduk- 
tionsprodukt    des   Döbner  sehen   Grüns    nicht    glauben  wollten.     Sie 
waren    der   Ansicht,    daß    bei    der  Oxydation    genannter    Base    eine 
Methylgruppe  herausgespalten  .wurde  und  daher  der  entstehende  Farb- 
stoff,   welchen  sie   später,    um  seine  Herkunft   anzudeuten,    »Bitter- 
raandelölgrün«  benannten,  nach  der  Formel  (11)  gebaut  sei.     Bald 
jedoch^)  überzeugten  sie  sieh  davon,  daß  das  durch  vorsichtige  Braun- 
stein OxA^dation  ihrer  Leuko-Base   ent.stehende  Bittermandelölgrün  mit 
dem  Döbnorschen  Farbstoff  identisch  ist,  und  daß  dessen  Reduktions- 
produkt   in    der    Tat    mit    dem    Tetramethyldiamino  triphenylmethan 
übereinstimmt.     Es  mußten  daher    auch    in    dem  FarbBtoff   noch  vier 
Methylgrnppen  vorbanden  sein,   eine  Feststellung,  die  zu  machen  die 
kaum  unterschiedlichen"  Analysenwerte  des  tri    und  tetramethylierten 
Körpers    erschwert    hatten.     Ehe  wir  die  daraus    abgeleitete  Formu- 
lierung   des  Bittermandelölgrüns   beibringen,    sei   noch   der  Nachweis 
seiner  Zagehörigkeit  zur  Rosanilin- Gruppe  geliefert.     Zunächst  stellten 
E.  und  0.  Fischer  aus  j?-Nitro-benzoylchlorid   und  A'-Dimethyl-anilin 


•)  B.  t2,.7S6,  2344  [1S79]. 

15 


mittels  Cfalorzinks  die  p-Nitro  Verbindung  des  genannten  Farbstoös 
als  dunkelgelbes  Pulver  her,  welches  sich  in  verdünnter  Säure  mit 
grüner  Farbe  löste.  Bei  der  Reduktion  dieses  Körpers  nahm  die 
Lösung  eine  rotviolette  Färbung  an,  ein  Vorgang,  der  zu  belegen 
schien,  daß  die  im  dritten  Benzolring  entstehende  /»ara-ständige  Amino- 
gruppe  die  Wendung  vom  Grün  zum  Violett  verschuldet.  Die 
?/«e^a-Nitro- Verbindung  ließ  dagegen  bei  der  Reduktion  keine  Spur  einer 
violetten  Farbbildung  erkennen. 

Diese  para  Nitro-Verbindnng  ließ  sich  nun  für  den  strengen  Nach- 
weis der  Zugehörigkeit  des  Bittermandelölgrüns  zur  Rosanilin- Gruppe 
dadurch  verwerten,  daß  das  aus  ihr  gewonnene  Tetramethyltriamino- 
triphenylmethan,  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erhitzt,  eine  Am- 
moniumverbindung lieferte,  welche  mit  der  aus  Para-Lenkanilin  auf 
gleiche  Weise  dargestellten  Substanz  vollkommen  identisch  war.  Um 
nun  der  oben  erwähnten  Tatsache  des  Vorhandenseins  von  4  Methyl" 
grujjpen  im  Malachit-  bezw.  Bittermandelölgrün  gerecht  zu  werden, 
erteilten  E.  und  0.  Fischer  der  freien  Farbbase  die  Struktur  (12)^ 

CsHs  C6H4  ^    „       ^^C6H4.N(CH3)2 

(11),  ,  ^  >C<I  (12)      ^«"^•V^C6H4.N(CH3)3, 

(CH3)oN.C6H4'^    ^N.CHs  ^g 

aus  welcher  sie  das  Schema  des  Farbstoffs  selber  gemäß  ihrer  Her- 
leitung der  Para -Rosanilin- Struktur  nach  Formel  (13)  konstruierten. 
Zwar  sprach  gegen  diese  Auffassung  die  Erwägung,  daß  eine  derartige 
Verbindung  den  quartären  Ammonium-Derivaten  zubehört  und  deshalb, 
wie  diese,  ihr  Halogen  in  ziemlich  fester  Bindung  zeigen  müsse, 
während  in  Wirklichkeit  das  Bittermandelölgrün  in  Cfaloridform  schon 
beim  Versetzen  mit  Ammoniak  die  freie  Base  ausscheidet.  Aber  die 
Autoren  glaubten,  diese  Diskrepanz  durch  den  sauren  Charakter  des 
Triphenyl-methan-Restes  erklären  und  die  Rückbildung  des  Carbinols 
mittels  Alkalis  als  einen  Sprengungsvorgang  der  Kohlenstoff-Stickstoff- 
brücke auffassen  zu  sollen: 

Ce  H5  Ce  H4 

>C<I  _i_H,0 

(13)  (CH3)2N.C6H4  N(CH3)j"^"-^ 

Cl 

_  C6H5^p^C6H4.N(CH3)2_^„     p, 

■-(CH3)2N.C6H4-"^^OH  -hH.ui. 

Ebenso  wie  im  Falle  der  Rosaniline  deuteten  sie  hier  die  Gruppe: 

Cß  H4  Ce  H4 

>C<  I  bezw.    >C<  j  ^ 

NH  N.R 

als  ohromogenes  Element. 

Von  weiteren  Spekulationen  übor  das  Wesen  der  Farbstoffe  seien 
noch  die  auf  Methyl- Violett  und  Methyl- Grün  bezüglichen  her- 
vorgehoben.    E.  und  0.  Fischer   suchen   den  Unterschied  zwischen 
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Violett-  und  Grünbase  dadurch  zu  erklären,  daß  bei  jener  im  dritten 
Benzolring  noch  eine  jj^ara-stäudige  Aminograppe  auftritt,  während, 
wie  wir  sahen,  die  an  der  gleichen  Stelle  befindliche  Nitrogruppe 
und  der  im  Methylgrün  dort  gebildete  quartäre  Ammonium-Komplex 
den  Typus  des  unsubstituierten  Farbstoffes  unbeeinflußt  lassen. 

Die  für  die  freien  Rosanilin-  wie  Malaohitgrün-Basen  von  E.  und 
0.  Fischer  empfohlenen  Formulierungen  haben  sich  dauernd  be- 
hauptet. Anders  verhält  es  sich  mit  der  Struktur  de  utung  der  Farb- 
salze. 

Schon  Rosenstiehl  hatte  (1880)  dem  Para-Rosanilinsohema  ge- 
nannter Autoren  das  Formelbild  (14)  entgegengestellt.  Allein 
NH  NH        ^-  Fischer  und  Jennings   konnten  im  Jahre  1893 

^-.^  ^-^  diese  Annahme  auf  folgende  Weise  widerlegen*): 
I  I  I  I  Das  früher  erwähnte  Hydrocyan-pararosanilin,  wel- 
^^^^^yC^r^'^  ches  von  E.  und  0.  Fischer  schon  damals  als 
j.^  Aminoderivat  eines  Cyan-triphenylmethans  bezeichnet 

worden  war,  ließ  sich  durch  Anwendung  der  Sand- 
meyer-Gattermannschen  Methode  über  die  Di- 
NHa  azo- Verbindung  in  das  Triphenyl-acetonitril,  (C6H5)3C 

(^^)  .  CN,  überführen,  einen  Körper,   der  aus  Triphenyl- 

methylbromid  mit  Cyanquecksilber  herzustellen  war.  also  seine  Cyan- 
Gruppe  nachweislich  am  Methan-Kohlenstoff  trog.  Nun  zeigt  sich 
aber  das  Hydrocyan-pararosanilin  in  seinen  Äußerungen  von  dem 
Para- Rosanilin  gänzlich  verschieden,  so  daß  in  letzterem  eine  analoge 
Haftstelle  des  Chlors  nicht  angenommen  werden  kann.  Dagegen  be- 
kennt sich  jetzt  E.  Fischer,  seine  frühere  Formulierung  der  Rosanilin- 
und  Bittermandelöl-Farbstoffe  aufgebend,  zu  der  von  Nietzki  (1889) 
empfohlenen  Struktur  des  folgenden  Typus:  (NHj . Ce H4)3 C  :  Cg H4 
:NH3.C1  —  eine  Revision,  die  übrigens  nichts  weiter  bedeutet,  als 
die  Übernahme  der  Fittigschen  Chinon-Formel  in  jene  schon  von 
Grabe  und  Caro  als  chinoide  Gebilde  bezeichneten  Farbstoffe  der 
Triphenyl  methan- Reihe. 

Deshalb  wird  man  auch  E.  und  0.  Fischer  das  Verdienst  ein- 
räumen müssen,  in  die  Rosanilin- Chemie  entscheidend  eingegriffen 
und  Klarheit  gebracht  zu  haben.  Wenn  der  erste  der  beiden  For- 
scher davon  absah,  dies  Gebiet  auch  weiter  za  bearbeiten,  um  ihm 
vielleicht  hie  und  da  einen  technischen  Fund  abzugewinnen,  so  ge- 
schah es  in  dem  Bewußtsein,  daß  die  Umsetzucgsmöglichkeiten  des 
von  ihm  entdeckten  Phenyl-hydrazins  noch  lange  nicht  erschöpfend 
aufgezeigt  seien,  und  daß  nur  er  Anspruch  und  Verpflichtung  besitze, 
diesen  Körper  bis  aufs  letzte  zu  durchleuchten  und  fruchtbar  zu 
machen.  Denn  es  ist  nun  einmal  Brauch  und  Erfahrungstatsache, 
daß    gleichgeordnete  Fachgenossen    sich    die  neuen  Funde  eines  an- 

I)  B.  26,  2221  [1893]. 
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deren  höchst  ungern  zunutze  machen',  während  die  Unselbständigen 
unter  ihnen  bei  ihrem  Aufgreifen  fremden  Forschungsgütes  nur  be- 
langloses Stückwerk  zutage  fördern. 

Indol-^Derivcite. 

Wenn  auch  die  Untersuchungen  E.  Fischers  über  die  Klasse  der 
Triphenyl-methan-FarbstoIfe  ihren  Ausgang  vom  Phenyl-bydrazin  ge- 
nommen haben,  so  ließen  sie  doch  bald  diesen  Ursprung  vollkommen 
vergessen.  Demgegenüber  zeigen  die  Stadien  der  Indol-Bildung,  die 
der  Erlanger  und  Würzburger  Periode  entstammen,  jene  über  Er- 
warten fruchtbare  Base,  wiederum  im  Mittelpunkte  des  synthetischen 
Prozesses,  indem  diese  Verbindung,  ähnlich  wie  bei  der  Eingbildung 
der  o-Hydrazino-zimtsäure,  mit  anderen  Gruppan  in  cyclischer  Kon- 
densation zusammentritt.  Den  ersten  resümierenden  Bericht  über  die 
künstliche  Bereitung  von  Indol-Derivaten  finden  wir  in  einer  Annalen- 
Abhandlung  vom  Jahre  1886'))  zu  welcher  eine  in  Gemeinschaft  mit 
Heß-)  aus  dem  Erlanger  Institut  veröffentlicht a  vorläufige  Mitteilung 
und  eine  ebensolche  vom  Juni  1886^)  bereits  das  erforderliche  Ma- 
terial erstellt  hatten. 

Indole  waren  schon  vor  Fischer  auf  verschiedene  Weise  bereitet 
worden,  ohne  daß  den  betreffenden  Verfahren  Allgemeinanwendbar- 
keit und  Ergiebigkeit  zu  eigen  gewesen  wären,  so  daß  die  Körper 
genannter  Klasse  als  recht  tiiizagMnglich  bezeichnet  werden  mußten. 
Demgegenüber  bedeutet  das  eine  mannigfache  Variierung  zulassende 
Kondensationsverfahren  Fisciers,  welches  von  der  Kombination  aro- 
matischer Hydrazine  mit  Carbonyl-haltigen  Substanzen  seinen  Aus- 
gang nimmt,  einen  wesentlichen  Fortscbritt. 

Die  erste  Beobachtung,  die  in  dieser  Richtung  angestellt  wurde, 
betraf  das  Verhalten  der  Eydrazine  gegenüber  Brenztraubensäure*), 
die  im  Gegensatz  zu  den  bei  der  Hydrazon-Bildung  Halt  machenden 
Aldehyden  und  Ketonen  die  Ringschluß-Reaktion  leicht  zuließ.  Zwar 
trat  bei  Verwendung  der  primären  Base,  wie  das  Catbonyl- haltige 
Körper  stets  hatten  erkennen  lassen,  die  früher  beschriebene,  der 
V.  Meyerschen  Hydroxylamin  Reaktion  entsprechende  Kondensation 
ein,  die  im  vorliegenden  Falle  zu  der  Verbindung  CgHs  NH.N:C(CH3). 
COOH  führte.  Als  Fischer  aber  das  Methyl-pheuyl-bydrazin  mit 
Brenztraubensäure  zur  Vereinigung  brachte,  zeigte  das  entstandene 
Hydrazon  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  eine  merkwürdige  Verände- 
rung, indem  es  sich  zu  einer  um  1  Mol.  Ammoniak  ärmeren  Carbon- 
säure umwandelte.  Dieser  zunächst  rätselhaft  erscheinende  Vorgang 
wurde    von  Fischer    alebald  dahin  gedeutet,    daß    die  so  entstandene 


0  A.  2S6,  116  [1886],         ^)  B.  17,  559  [1884].         ^)  B,  19,  1563  [1886]. 
*)  Fischer  und  Jourdan,  B.  IG,  2241  [1883J. 
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Verbindung  ein  Derivat  des  Indols  sei.  Denn  die  beschriebene  Car- 
bonsäure büßte  bei  längerem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  ihre 
Kohlensäure  ein,  um  in  eine  schwaoh  basische  Verbindung  C9H9N 
von  ausgesprochenem  Indol-Charakter  überzugehen.  Durch  eine  ge- 
schickt geleitete  Oxydation  mittels  Natriumbypochlorits  konnte  diese 
Substanz  zudem  in  einen  Körper  der  Formel  CgHzNOs  übergeführt 
werden,  der  ob  seiner  Ähnlichkeit  mit  dem  von  Baeyer  (1883)  be- 
schriebenen Äthyl-ps  isatin  der  Anordnung  (l)  teilhaftig  zu  sein 
schien,  wodurch  ein  neuer  Beleg  für  die  ludol-Natur  des  früher  be- 
schriebenen Produktes  erbracht  und  somit  letzterem  die  Struktur  (2) 
zugewiesen  wurde.  In  Betreff  des  Baues  der  zagehörigen  Carbon- 
säure ließ  Fischer  die  Wahl  zwischen  den  Möglichkeiten  (3)  und  (4) 
bestehen,  von  welchen  er  jedoch  später  nach  dem  Studium  ver- 
wandter Kö.^per  der  letzteren  den  Vorzug  erteilte. 

CO ^^^        /„s  ^  „  .^CH  = 


(1)  C6H,<^^,^jj^-^>C0        (2)  C6H<^,^^-^jp.-CH 

(3)  Cs  H.  C^fcHpC  •  COOH  (4)  CsH<C  M^^H. 

Fischer  war  mit  dem  geschilderten  Prozeß  in  der  Tat  einer 
höchst  sonderbaren  Reaktion  auf  die  Spar  gekommen:  Aus  einer  ge- 
schlossenen und  beiderseitig  wohl  verankerten  Kette  war  ein  Stick- 
stoffatom,  und  zwar  das  vom  Phenyl  entferntere,  ausgetreten,  um 
ein  Wasserstoffatom  des  letzteren,  sowie  zwei  Hydrogene  einer  Me- 
thylgruppe mit  sich  zu  reißen,  indes  die  dabei  entstehenden  Reste  in 
cyclischer  Anordnung  wieder  zusammentraten.  Diesen  Vorgang  be- 
trachtete Fischer  damals  einer  nur  gezwungen  anmutenden  Erklärung 
zugänglich  und  ließ  dabei  schon  in  jenen  frühen  Zeiten  seine  Skepsis 
gegenüber  der  hergebrachten  Formelsprache  deutlichen  Ausdruck 
finden.  Seitdem  ist  dem  großen  Manne  so  manche  überraschende 
und  seltsame  Umsetzung  begegnet,  daß  er  wohl  späterhin  die  Indol- 
Bilduug  nicht  mehr  als  beunruhigendes  Phänomen  empfunden  hat. 

Die  vorbeschriebene  Ringhildung  mittels  Einwirkung  von  Salz- 
säure ließ  sich  übrigens  bei  der  Anwendung  primärer  Hydrazine,  so- 
wie der  Aldehyde  und  Ketone  nicht  erzielen.  Dagegen  bewährte  sich 
für  diese  Fälle  die  Chlorzink- Schmelze  als  ergiebiges  Mittel  der  Synthese. 

Von  den  Keton-abgeleiteten  Indolen  konnten  solcher  Art  unter 
andern  die  folgenden  bereitet  werden: 

OTT  CH 

Aceton- phenylhydrazon,  Ce  H5 .  NH .  N ; C<p°^  —>  Cg  H4OC . CH3 , 


CH 


3 


NH 

Methyl  ketol; 

pTT  CH 

Aceton-methylphenylhvdrazon,  CsHs.N.NrC-Cp^'  ->  CeH^OCCHs, 

CH3  N^^^^^ 

Dimethyl-indol. 


230 

Ersteres,  von  Fischer  besonders  eingehend  studiert^),  war  schon 
im  Jahre  1880  von  Baeyer  und  Jackson  aus  dem  Phenyl-aceton 
durch  Nitrieren  und  Aminieren  gewonnen  worden. 

Enthält  das  Keton  in  Nachbarschaft  zu  seinem  Carbonyl  eine 
Methylengruppe,  so  wird,  wie  Fischer  nachweisen  konnte,  vorwiegend 
diese  letztere  zum  ßingschluß  herangezogen,  z.  B.: 

Metbyläthylketon-phenylhydrazon,  Cg  H5 .  NH.N:  C<^5' '  ^^^ 

C.CH3 
—>   CeHiOC.CHa,  Dimethvl-indol. 
NH 

Es  sei  übrigens  erwähnt,  daß  die  von  Fischer  im  Einverständnis 
mit  Baeyer  vorgeschlagene  Bezifferung  der  lodol-Derivate,  wonach 
jeder  der  beiden  Ringe  eine  selbständige  Numerierung  erfährt,  nicht 
durchdrang,  daß  wir  heute  vielmehr  eine  das  ganze  System  um- 
fassende, durchlaufende  Kennzeichnung  der  Art  (5)  anwenden,  so 
daß  die  oben  beschriebenen  beiden  Dimethyl-indole  als  1.2-  und  2.3- 
{N,  a-  bezw.  a,  ß-)  Derivate  zu  bezeichnen  sind. 

4  N 

7       NH  CH 

Unter  den  Aldehyden  ließen  sich  nur  die  kohlenstoffreicheren 
zu  einer  ergiebigen  iQdolbildung  heranziehen.  Darunter  seien  in- 
sonderheit die  folgenden  Keaktionen  herausgehoben: 

Propyliden-phenylhydrazin,  CsHs  .NH.NrCH.CHa  .CH3 

C.CHs 
—>-   C6H4<"^CH,  Skatol, 
NH 
Phenyläthyliden-phenylhydrazin,  Cs  H5 .  NH .  N :  CH .  CH3 .  Ce H5 

C .  Ce  H5 
—>    CeHiOCH,  iSPheijyl-indol. 

NH 
Der  erstgenannte  Körper,  dessen  Zusammensetzung  Fischer  nach 
Entstehung  und  Reaktionen  sicher  zu  stellen  vermochte,  war  im 
Jahre  1877  von  Brieger  als  Bestandteil  der  Faeces  entdeckt  und 
demgemäß  benannt  worden.  Noch  1880  war  übrigens  Baeyer  durch 
das  Studium  des  Indigo-Skatols  zu  der  Meinung  gekommen,  daß  auch 
Eiweiß-Skatol  in  vollkommen  reinem  Zustande  geruchlos  sei;  eine 
Annahme,  die  jedoch  Fischer  an  Hand  seines  durchaus  einheitlichen 
und  wohldefinierten  Präparates  als  Irrtum  nachzuweisen  vermochte, 
so  daß  wir  in  der  Tat  das  Skatol  als  Aroma  der  Faeces  zu  be- 
trachten haben. 


J)  A.  242,,  372  [1887]. 
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Bemerkenswert  ist,  daß  sich  die  ungesättigten  Aldehyde  in  an- 
derer Weise  mit  den  Hydrazinen  kombinieren.  So  '  stellte  Fischer 
gemeinsam  mit  KnoevenageP)  bei  der  Kondensation  von  Phenyl- 
hydrazin mitAcrolein  keinerlei  Indol- Bildung,  vielmehr  das  Entstehen 
einer  Verbindung  fest,  welche  den  von  Knorr  entdeckten  Pyrazolen 
verwandt  erschien  und  dementsprechend  als  Phenyl  pyrazolin  be- 
zeichnet wurde.  Ihre  Genesis  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen 
beschrieben : 

1)  Ce H5 .  NH . NH2  +  CHa  :  CH .  CHO 

=  CsHs.NH.N:  CH.CH:  CU2  +  H;  0, 

2)  CeHs.NH.NrCH.CHrCHa 

Q  -ja     -M- jj 

^  '  I  !^CH,  i^-Phenyl-pyrazolin. 

C  H2 .  CH2 

In  analoger  Weise  reagierte  das  Mesilyloxyd,  welches  zu  einem 
Trimethyl-phenyl- pyrazolin  führte. 

Die  Kondensation  von  Methyl-phenyl-hydrazin  mit  Brenztrauben- 
säure  hatte,  wie  erwähnt,  zu  einem  Produkt  geführt,  welches  die  Ring- 
bildung schon  unter  dem  Einfluß  von  Säuren  einging.  Mit  primären 
Hydrazinen  dagegen  lieferten  die  Keton-carbonsäuren  auch  bei  Be- 
nutzung von  Chlorzink  nur  schlechte  Ausbeute  und  starke  Verhar- 
zung. Weit  verwendungsfähiger  erwiesen  sich  diese  Säuren  in  Form 
ihrer  Ester.  So  ließ  das  Brenztraubensäureesier-phenylhydrazon  bei 
der  Chlorzink- Schmelze  in  befriedigender  Ausbeute  Indol-a-carbon- 
säureester  gemäß  folgender  Gleichung  entstehen: 

CeHs.NH.NrCC^Qj^jj  =  C6H4<^^>C.COOR -f- NH3. 

Als  Fischer  auch  den  Aoetessigester  mit  Phenyl-hydrazin  kombi- 
nierte,    beobachtete    er,     daß     das     dabei    resultierende    Kondensat 

CsHs.NH.N:  C<^"^  COOR  ^®^  ^®^  Chlorzink-Schmelze  unter  Alko- 
hol-Verlust in  das  von  Knorr  zuerst  als  Oxy-methyl-chinazin  aufge- 
faßte Methyl-phenyl  pyrazolon  übergeht  —  eine  Anomalie,  welche  bei 
Anwendung  sekundärer  Hydrazine  nicht  zu  beobachten  war.  Hierbei 
entstand  vielmehr  in  gewohnter  Weise  ein  Indol-carbonsäureester: 

C.Hä.N.N:C<^^''''""''  =  C,H,<>C  CHa  +  NH.. 
CH,  N(CH,) 

Recht  glatt  verlief  die  in  Frage  stehende  Umsetzung  der  Lävu- 
linsäure  bezw.  ihres  Esters,  wobei  wiederum  das  dem  Carbonyl  be- 
nachbarte Methylen  zum  Ringschluß  herangezogen  wurde: 

PTT     PET     rriniT  CC1I2.COOH 

Ce  H5 .  NH .  N :  C  <^2^  •  CH^  •  COO^  -V     Cs  HOC .  CH.       . 

^^'  NH 


1)  A.  239,  194  [1887]. 
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Dabei  sei  erwähnt,  daß  aus  dem  Lävalinsäure-phenylhydrazon 
durch  Erhitzen  ein  Anhydrid  hergestellt  werden  kann,  welches  einem 
neuen  oyclischen  System,  dem  der  »Pyridazine«,  angehört: 

N 

I  CoL    JcH3 

HOOC.CH3.CH2  ^Q^^ 

Demnach  würde  das  WasserstoH  ärmere  Derivat  des  vor  verzeich- 
neten Körpers,  welches  Fischer  und  F.  Ach^)  durch  Behandlung  des 
letzteren  mit  Chlprphosphor  darstellten  und  im  Sinne  der  Formel  (6) 
auffaßten,  als   l-Phenyl-3-methyl  pyridazon-6  zu  bezeichnen  sein. 

Von  den  mannigfaltigen  Phenyl-bydrazin- Derivaten,  welche 
E.  Fischer  der  Indol- Synthese  unterwarf,  seien  noch  die  gemeinsam 
mit  Köder''')  untersuchte  »i-Hydrazino-benzoesäure  und  das  unter 
Mitwirkung  von  Schlieper^)  in  gleicher  Weise  verwandelte  «- 
Naphthyl-hydrazin  hervorgehoben.  Bei  diesen  Arbeiten  gewahrt  man 
mit  Deutlichkeit,  wie  eng  die  Erforschung  des  Hydrazin- Gebietes  mit 
dem  Studium  der  Indol-Bildung  verflochten  ist. 

Es  sei  übrigens  hervorgehoben,  daß  die  von  Fischer  aufgefun- 
dene, so  überaus  fruchtbare  Methode  der  Darstellung  von  Indol-Deri- 
vaten  für  die  Gewinnung  des  Stammkörpers  dieser  Substanzen  kaum 
verwendungsfähig  war.  Zwar  ließ  sich,  wie  erwähnt,  das  Brenz. 
traubensäureester-phenylhydrazon,  CgHs  .NH.N:C(CH3).C00K,  durch 
Chlorzink  cyclisch  kondensieren.  Aus  dem  entstehenden  Indolester 
konnte  auch  die  freie  Säure  (7)  in  gewohnter  Weise  gewonnen  wer- 
den; jedoch  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  über  seinen  Schmelzpunkt 
oder  mit  Wasser  bei  200°  erfolgte  gleichzeitig  mit  der  Abspaltung  von 
Kohlensäure  eine  merkliche  Zersetzung  des  entstehenden  Indols,  so 
daß  Fischer  selber  seine  Methode  zur  Bereitung  der  Grundsubstanz 
aller  Indol-Körper  nicht  zu  empfehlen  vermag. 

(7)  (8)  (9) 

CH  CH  C.NiN.CßHä 

'       CeHiOC.COOH         C6H4OC.CH3         CgHi<>C.CH3 
NH  N.CO.CH3  NH 

Aus  dem  Angeführten  ergibt  sich,  daß  die  Indol-Bildung  reich- 
liche Variationen  zuläßt.  So  waren  beispielsweise  die  drei  isomeren, 
im  Pyrrolring  methylierten  Derivate:  das  iV-Methyl-indol  (lO),  das 
Skatol  (11)  und  das  Methyl-ketol  (12)   ohne  Mühe  gewonnen  worden. 

N .  CH3  NH  NH 


0  A.  253,  44  [1889].  -')  ^    280,   1G4  [188G]. 

3)  A.  239,  229  [1887]. 
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Alle  drei  Verbindungen  waren,  wie  sich  gemeinsam  mit  Wen  zig') 
zeigen  ließ,  der  Reduktion  zu  Hydro-Verbinduugen  zugänglich,  von 
denen  die  beiden  letzteren  mit  salpetriger  Säure  Nitrosamin-Derivate 
lieferten.  Wie  schon  erwähnt,  hat  Fischer  dem  Methylketol  eine  be- 
sondere Untersuchung  gewidmet^),  in  deren  Verlauf  er  feststellen 
konnte,  daß  dieser  wohldefinierte,  schön  krystallisierende  Körper  in 
seinen  Reaktionen  die  von  Baey  er  aufgefundene  nahe  Verwandtschaft 
der  Indole  mit  den  Pyrrolen  auf  das  deutlichste  belegt.  Insonder- 
heit wurde  die  leicht  erfolgende  Kombination  des  Methylketols  mit 
Aldehyden,  Säureanhydriden,  Säurechloriden  und  Diazokörpetn  beob- 
achtüt  und  der  Methinwasser&toff  als  substitutionsfähig  erkannt;  die 
Formel  für  da.s  Acetyl-methylketol  ergab  sich  gemäß  (8),  indes 
Methylketol-azobenzol  die  Struktar  (9)  in  Anspruch  nehmen  dürfte. 

Aber  Fischer  glaubte,  noch  einer  andern  Verw^and tschaft  der 
Indole  mit  den  Pyrrolen  auf  die  Spur  gekommen  zu  sein.  Im  Jahre 
1882  hatten  Ciamician  und  Dennstedt  die  überraschende  Beob- 
achtung gemacht,  daß  Pyrrol-kalium  durch  Behandeln  mit  Chloroform, 
Bromoform  und  andern  Mitteln  unter  Riagerweiterung  in  ein  Pyridin- 
Derivat  übergeführt  werden  kma: 

CH=CH  CH=C(C1)-CH 

I             >N.K-hCHCl3  =    I  II     +KC1-I-HC1. 

CH=.CH  CH=CH N 

Eine  verwandte  Ringerweiterung  vermeinte  nun  Fischer  in  Ge- 
meinschaft mit  Steche^)  aus  einer  zufälligen  Beobachtung  heraus 
entdeckt  zu  haben,  als  er  Indole  dem  Einfluß  von  Halogenalkylen 
aussetzte.  Für  den  Fall  des  Methylketols  schien  sich  diese  Reaktion 
nach  folgender  Gleichung  abzuspielen:  CgHgN-H  2CH3J  =  C11H13N 
-f-  2  HJ. 

Das  so  gewonnene  Produkt,  welches  sich  deutlich  als  tertiäre 
Base  erwies,  ging  durch  Reduktion  mit  nascentem  Wasserstoff  in  eine 
Verbindung  der  Formel  CuHisN  über,  für  die  Fischer  die  Zusammen- 
setzung eines  Dimethyltetrahydrochinolins  (13)  annahm,  da  sie  sich 
einmal  gleichfalls  als  tertiäre  Base  erwies,  dabei  das  dem  Ketol  ent- 
stammende Methyl  bewahrte  und  von  dem  durch  Döbner  und 
v.  Miller  aus  dem  Chinaldin  gewonnenen  isomeren  Produkte  (14) 
deutlich  verschieden  war. 

CH, CH .  CHj  CHo CHs 

(13)    CcHiC  I  (14)    C6H4<  I 

N(CH3)-CH2  N(CH3)-CH.CH3 

Fischer  faßte  diese  interessante  Reaktion  gemäß  folgendem 
Schema  auf: 

CH  Q Q    QU 

CbHOC.CHs  +  2CH3J  =  C6Hi<  I  ■         -{-  2HJ, 

NH  N(CH3)-CH2 

')  A.  239,  239  [1887J.    »)  A.  242,  348  [1887].    ^)   A.  242,  848  [1887J. 


wodurch  also  dem  Jodmethyl  die  doppelte  Funktion  der  Methylen- 
Einschiebung  und  der  Imid-Methylierung  zugewiesen  wurde,  ohne  daß 
beide  Verrichtungen  voneinander  abhängig  waren,  da  sich  auch  stick- 
stoffsubstituierte Indole  der  vermeintlichen  Cbinolin-Bildung  zugäng- 
lich zeigten. 

Freilich  glaubte  Fischer  die  von  ihm  beobachtete  Ringdehnung 
der  Indole  in  anderer  Weise  erklären  zu  sollen  als  die  der  Pyrrole; 
denn  Ciamician  und  Silber  hatten  nachgewiesen,  daß  das  in  letztere 
eintretende  Kohlenstoff atom  zu  dem  Stickstoff  we^a  ständig  angeordnet 
sei,  während  die  Chinolin  Bildung  durch  Sprengung  der  Stickstoff- 
Kohlenstoff-Bindung  zustande  zu  kommen  schien.  Außerdem  wurde 
bei  der  Pyridin- Synthese  die  Imidgruppe  des  Pyrrols  oxydiert: 


M  II  i  II         9 

'■  CH CH  CHss^j^^  jj-^CH 

und  so  glaubte  denn  Fischer,  daß  es  sich  bei  der  von  ihm  beobach- 
teten Reaktion,  entsprechend  der  uDterschiedlichen  Art  der  einwirken- 
den Agenzien,  um  einen  von  der  Pyridin-Bildung  wesentlich  verschie- 
denen Prozeß  handle.  Später  kamen  ihm  Zweifel  über  die  Richtig- 
keit seiner  Formulierung;  gemeinsam,  mit  J.  Meyer  wies  er  darauf 
hin^),  daß  die  früher  von  ihm  für  das  Methylierungsprodukt  aufge- 
stellte empirische  Formel  unrichtig  sei,  daß  das  Methylketol  sich  viel- 
mehr mit  Jodmethyl  nach  folgender  Gleichung  umsetze: 

C9H9N-+-3CH3J  -:  CloH.sN  +  SHJ, 

daß  dabei  also  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Homologes  des 
früher  angenommenen  Chinolin-Derivates  resultiere.  Immerhin  hielt 
er  an  der  Ansicht  fest,  daß  die  von  ihm  präparierte  Substanz  als 
Trimethyldihydrochinolin  arzusprechen  sei,  obwohl  ihr  Reduktions- 
produkt mit  den  hydrierten  und  weiter  meihylieiten  Abkömmlingen 
der  bereits  bekannten  Dimethyl-chinoline  (15)  und  (I6)  keine  Über- 
einstimmung zeigte. 

C(CH3)=CH  C(CH3)=C.CH3 

(15)    CßH.C  I  (16)    C6H4<  I 

N— -C.CH3  N  CH 

Später  wurde  dann  die  Auffassung  Fischers  durch  die  Arbeiten 
von  Brunner  und  namentlich  Plancher  als  unhaltbar  erwiesen*). 
Die  Methylierung  der  Indole  fühlte  keineswegs  zu  Chinolin-Abkömm- 
lingen,  sondern  bei  diesem  Prozeß  liefert  beispielsweise  das  Methyl- 
ketol zunächst  «,/3-Dimethyl-indol,  welches  weiter  in  Trimethyl  indo- 
lenin  und  endlich  in  dessen  Jodmethylat  übergeführt  wird: 


')  B.  23,  2628  [1890J. 

2)  s.  Ciamician,  B.  37,  4227  [1904]. 
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CH  C.CHs 

NH  NH 

C(CH3)2  C(CH3>. 

—>    C6H4OC.CH3  —>    C6H4OC.CH3. 
N  N^CHa  J) 

Die  den  beiden  letztverzeichneten  Verbindungen  zugrunde  lie- 
gende hypothetische  Substanz,  welche  zu  dem  Indol  in  desmotroper 
Beziehung  steht,  wird  als  ludolenin  bezeichnet.  Somit  greift  die  von 
Fischer  beschriebene  Indolring-Erweiterung  bei  Anwendung  methy- 
lierender  Mittel  nicht  Platz,  kann  jedoch  in  derselben  Weise  erzielt 
werden  wie  die  von  Ciamician  entdeckte  Pyridin-Bildung  aus  Pyrrol. 
Wenn  aber  auch  in  diesem  Punkte  die  Auffassung  Fischers  revidiert 
werden  mnfite  und  die  Indol- Chemie,  besonders  durch  die  Bemühung 
italienischer  Forscher,  seit  seinen  Studien  bedeutenden  Ausbau  ge- 
funden hat,  Bo  steht  doch  die  von  ihm  entdeckte  Gewinnungsweise 
substituierter,  vor  allem  alkylierter  Indole  noch  heute  als  wichtigstes 
])räparative8  Verfahren  unbestritten   da. 

In  diesem  Zusammenhange  sei  übrigens  einer  Synthese  des  Iso- 
ehinolins  gedacht,  welche  Fischer  im  Jahre  1893')  anschließend  au 
eine  Untersuchung  über  die  Amino-aldehyde  durchführte.  Es  war 
ihm  nämlich  geglückt^),  den  Amino-acetaldehyd,  das  letzte  noch 
fehlende  Glied  in  der  Reihe  der  Äthan-Derivate,  welche  infolge  von 
Substitution  mittels  der  Alkohol-,  Aldehyd-,  Amino-  und  Säuregruppe 
resultieren: 


CH3.OH     CH2.OH     CH2.OH     CHO      CHO        COOH 
I  ,1  ,1  ,1,1  ,1 

CH2.OH     CH:0  COOa         CHO      COOH     COOH 


;CHa.NH2      CH2.NH2      Caa.NHo      CHa.NHj       (Amino- 
I  I  I  I 

CH3.NH2'  CH2.OH   '  COOH       '   CHO  acetaldehyd) 

in  Form  seines  Hydrochlorids  zu  gewinnen,  als  er  das  Amino-acetal 
in  kalte  konz.  Salzsäure  tropfenweise  eintrug.  Das  Hydrochlorid,  aus 
dem  sich  die  sehr  veränderliche  freie  Base  nicht  isolieren  ließ,  konnte 
durch  Brom  in  Amino-essigsäure  und  durch  Phenyl-hydrazin  in 
Glyoxal-phenylosazon  verwandelt  werden  —  eine  Reaktion,  die  der 
Glucosazon-Bildung  aus  Glucosamin  entspricht,  wie  denn  der  Amino- 
acetaldehyd  in  seinen  meisten  Eigenschaften,  so  z.  B.  in  dem  starken 
Reduktionsvermögen,  genanntem  Zucker-Derivat  verwandt  erscheint. 
Die  von  Fischer  aufgefundene  Zersetzungsreaktion  des  aminierten 
Acetals  ließ  sich  übrigens  verallgemeinern  und  unter  anderm  zur 
Bereitung  des  Hippuraldehyds  aus  Benzoylamino-acetal:  CgHs.CO. 
NH.CH2.CH(0C2Hä)2  — >-  CeHs.CO.NH.CHj.CHO,  verwerten.  Des 
weiteren  beschrieben  Fischer  und  Hunsalz^)    das  dem  Amino-acetal 


')  B.  26,  764  [1893].         2)  g,  26,  92  [1893].        3)  ß.  27,  178  [1894]. 
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entsprechende  Hydrazino-aeetal,  welches  bei  der  Salzsäure-Zerlegung 
ein  recht  empfindliches  Hydrazino-aldehyd  Hydrochlorid  liefert. 

Die  vorerwähnte  Isochinolin- Synthese  beruht  nun  darin,  daß  das 
Hydrochlorid  des  Benzylamino-acetaldehyds  durch  rauchende  Schwefel- 
säure unter  Wasserabspaltung  und  Oxydation  cyclisch  kondensiert  wird: 

CHs  CH 

I^JhJchs  ^    ^J^JcH 

0:CH  CH 


Hatten  Fischers  Indol-Untersuchungen  einen  systematischen  Ver- 
lauf genommen,  so  schenkte  er  vorübergehend  auch  einem  andern 
fünfgliedrigen  Ringsystem  seine  Aufmerksamkeit.  Wir  denken  dabei 
an  verschiedene  Untersuchungen,  die  er  dem  Furfurol  angedeihen 
ließ.  Zunächst^)  vermochte  er  diesen  Aldehyd,  nach  dem  Vorbild  der 
Benzoin- Synthese,  durch  Cyankalium  zum  Fuioic,  C4H30.CO.CH(OH). 
C4H3O,  und  ein  Gemenge  von  Furfurol  und  Benzaldehyd  zum  Benz- 
furoin,  CöHs  .  CO.  CH(OH)  C4H3O,  zasammenzaschließen.  Diese  Ver- 
bindungen konnten  durch  Oxydation,  entsprechend  der  Benzil- Bildung, 
in  Furil  und  Benzfuril  umgewandelt  werden,  welch  letztere  wieder 
unter  dem  Einfluß  von  Alkalien  in  gleichfalls  bekanntem  Reaktions- 
verlauf Furilsäare  und  Benzfurilsäure  entstehen  ließen. 

Des  weiteren  bringt  Fischer  auch  das  analoge  Verhalten  beider 
Aldehyde  gegenüber  Ammoniak  zur  Sprache.  Im  Gegensatz  fcu  den 
Verbindungen  der  Fettreihe  liefern  sie  Aldehyd  Sauerstoff-freie  Hy- 
dramide:  das  Hydrobenzamid,  (C6H5.CH:N)2CH.CcH5,  und  das  Fur- 
furamid,  (C4H3  0.CH:N)2CH.C4H3  0,  welche  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen in  Amarin  bezw.  Furfiirin  übergehen. 

Da  nun  Fischer  und  Troschke^)  für  das  durch  Wasserstoff- 
Entziehung  aus  Amarin  entstehende  Lophin  gemäß  dessen  oxydativem 
Zerfall  in  Benzamid  und  Dibenzamid  die  Anwesenheit  des  Kernes 
C-N 

I         ^C  wahrscheinlich  gemacht  hatten,    so  laff  es  nahe,    auch  das 
C— N  >  ö  , 

Amarin  und  Furfurin  als  Imidazol-Deiivate  aufzufassen,  eine  An- 
schauung, die  sich  dauernd  bewährt  hat  und  durch  das  folgende 
genetische  System  verdeutlicht  wird: 

C«Hs  CH-N^^      .  C^Hs.CH-NH 

C6H,.CH:N  CgHö.CH N^ 

Hydro-ber.zamid  A  marin 

_,„       CsHs.C-NH 

-^^>-                II  >C.CüF5. 

CeHs.C N' 

Lophin 


0  A.  211,  214  [1882].  ■)  B.  13,  706  [1880] 
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Heintzsche  Acetonbasen. 


Wenn  wir  die  VeröSentlichuugen  E.  Fischers  über  den  im  Titel 
verzeichneten  Gegenstand  nach  den  zeitlich  hinter  ihnen  liegenden 
Indol-Arbeiten  besprechen,  so  geschieht  es  in  der  Erwägung,  daß 
ihnen,  die  in  ihrem  wissenschaftlichen  Belange  nicht  besonders  ori- 
ginell anmuten,  bereits  ein  die  Heilkunde  interessierendes  Moment 
innewohnt  und  sie  deshalb  zu  den  hernach  zu  erwähnenden  physio- 
logisch- und  medizinisch- wichtigen  Arbeiten  Fischers  eine  ungezwun- 
gene Überleitung  erbringen. 

Der  Hallenser  Chemiker  Heintz  hatte  bei   der  Einwirkung  von 
Ammoniak    auf  Aceton    die  Bildung    von    drei  Basen    verschiedenen 
Kondensationsgrades    beobachtet,    für    welche   er  die  Anordnung  des 
Diacetonamins,  (CH3)2  C(NHo) .  CH2 .  CO .  CHj, 

CO 

,  _  .  Ha  Ci         1CH2 

des  Tnacetonamins,     (1)    ,       ,     \        \^, ^,  , 

'     ^  ^    (CH3).C'^/IC(CH3^2 
NH 

und  des  Triacetondiamins,  (2)  (CH3\C<£i^^- •^^•^2->C(CH3)2* 

N  Ha  JN  M2 

wahrscheinlich  zu  machen  wußte. 

Von  diesen  Verbindungen  konnte  das  mittlere  Glied  besonderes 
Interesse  beanspruchen,  da  es  strukturell  mit  dem  Tropin,  so  wie  es 
damals  von  Ladenburg  aufgefaßt  wurde,  eine  gewisse  Verwandt- 
schaft zu  besitzen  schien.  Denn  es  ließ  sieh  durch  Reduktion  in 
einen  Alkohol,  das  Triacetonalkamin,  überführen,  dem  aller  Voraus- 
sicht nach  die  folgende  Anordnung  (3)  eines  Tetrametbyl-oxy-pipe- 
ridins  zuzuweisen  war,  und  das  somit,  ebenso  wie  das  Ladenburg- 
sche  Tropin   (4)    ein    cyclisch    gebundenes    Stickstoffatom    sowie    ein 

(3)     HoC-^^^^^^^^^CHa  (4)   BC-^*^^*        ^  CHa 

(CH3)2C^j^^ ^C(Cff3)3  HC^^j^,,^j^,^CH.CH2.CE2.0H 

Alkohol  Hydroxyl  aufwies.  Um  nun  diese  Deutung  der  Konstitution 
des  Triacetonalkamins  zu  stützen,  unterwarf  es  Fischer^)  der  Ein- 
wirkung von  konz.  Schwefelsäure  bei  Wasserbad- Temperatur,  wobei 
eine  von  ihrem  Entdecker  Triacetonin  benannte  und  gemäß  (5)  for- 
mulierte, ungesättigte  Verbindung  entstand,  deren  Genesis  zu  dem 
von  La  den  bürg  beschriebenen  Übergang  des  Tropins  in  Tropidin 
eine  unverkennbare  Analogie   bildete.     Die  Verwandtschaft   des  Tri- 

CH  CH.O.CO.CH(OH).C6H5 

,_.  Ha Cj    ~~~~|CH  .  .  Ho Ci        jCHa 

^^-^      (CH3)oC'^Jc(CH3)3  (CH3)2Ci^^lc(CH3)2 

NH      ■  N.CH3 
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acetonalkamins  mit  dem  Spaltprodukt  des  Atropins  kam  übrigens 
auch  noch  darin  zum  Ausdruck,  daß  ersteres  nach  Methylierung 
seiner  Iminogruppe  einer  an  die  Tropein-Bildung  gemahnenden  Ver- 
esterung zugänglich  war.  Ladenburg  hatte  durch  Kombination 
des  Tropins  mit  Mandelsäure  ein  von  ihm  Homatropin  genanntes 
Phenylglykolyl-tropein  erhalten,  welches  sich  in  seiner  physiologischen 
Wirkung  dem  Atropin,  d.  h.  dem  Atropasäureester  des  Tropins,  als 
nahestehend  bekundete,  indem  es  ausgesprochene,  wenn  auch  im 
Gegensatz  zu  diesem  bald  vorübergehende  Pupillenerweiterung  her- 
vorzurufen vermochte.  E.  Fischer  glaubte  nun,  gestützt  auf  die  Aus- 
sagen namhafter  Augenkliniker,  auch  das  durch  Salzsäure- Veresterung 
gewonnene  Mandelsäure-Derivat  des  Triaceton-methylalkamins  (6), 
dessen  Reindarstellung  ihm  allerdings  nicht  gelang,  als  Mydriaticum 
ansprechen  zu  sollen,  eine  Auffassung,  die  allerdings  später  seitens 
Merlings  und  Schmidts  durch  Untersuchung  des  vollkommen  ein- 
heitlichen synthetischen  Alkaloids  als  unzutreffend  nachgewiesen  wurde. 
Daß  ihr  dennoch  eine  jiraktische  Auswirkung  nicht  versagt  bleiben 
sollte,  .werden  wir  alsbald  sehen. 

Zuvörderst  aber  sei  darauf  hingewiesen,  welche  Bedeutung  den 
vorbesprochenen  Studien  Fischers  für  die  Konstitutions-Erkenntnis  des 
Tropins  innewohnt.  Nach  der  Herleitung  des  Triaceton-alkamins 
mußte  man  ihm  den  Charakter  eines  sekundären  cyolischen  Alkohols 
zuerkennen,  der  keine  ungesättigte  Bindung  nach  Art  der  Laden- 
burgschen  Tropin-Anordnung  enthielt.  Die  Analogie  im  Verhalten 
beider  Verbindungen  schien  deshalb  eine  Abänderung  des  letzteren 
Schemas  zu  fordern.  Ladenburg,  wie  in  der  Frage  des  Benzol- 
Problems,  so  auch  hier  unbelehrbar,  hielt  indessen  an  seinem  Strak- 
turbilde  fest,  bis  Merling  (l89l),  hauptsächlich  gestützt  auf  das 
Kesultat  der  Oxydation  des  Tropins,  aber  auch  auf  dessen  Analogie 
mit  dem  Triacetonamin  E.Fischers,  sich  für  eine  Brückenbindung 
gemäß  der  Anordnung  (7)  einsetzte. 

Man  sieht,  wie  durch  Merlings  Schema  der  Verwandtschaft  des 
Tropins  mit  dem  Triaceton-alkamin  weitgehend  Rechnung  getragen 
wird.  Allein  auch  dieses  Strukturbild  konnte  einer  von  Willstätter 
(1896 — 1898)  vorgenommenen  eingehenden  Prüfung  nicht  standhalten, 
und  wir  haben  seitdem  für  das  Spaltprodukt  des  Atropins  die  fol- 
gende dem  Triacetonalkamin  (9)  aufs  engste  verwandte  Gruppierung 
(S)  anzunehmen. 

CHs :  CH.OH 

TinJ^^ni^     ^^'  HcLJcH  CH.OH 

(7)    -^^1         |CH:i  (8)         j    N     I  (9)      H2C|^>CHi 

^-^^^^^  I    CHal  (CH3)2cLJc(CH3X. 

^  HsC CH,  NH 

CHs  Tropin  Triacetonalkamin 
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Ragen  somit  die  Untersuchungen  E.  Fischers  über  das  Triaceton- 
amin  in  das  Gebiet  der  Erforschung  eines  wichtigen  natürlichen  Al- 
kaloids  hinein,  so  knüpfen  sich  an  seine  Veröffentlichungen  über  ein 
niederes  Homologes  genannter  Verbindung  andere,  die  Medizin  und 
Technik  interessierende  Entdeckungen. 

Heintz,  auf  dessen  Beobachtungen  die  in  diesem  Abschnitt  be- 
schriebenen Untersuchungen  sämtlich  fußen,  hatte  bei  der  Konden- 
sation von  Diacetonamin  Oxalat  mit  Acetaldehyd  ein  von  ihm  Vinyl- 
diacetonamin  becanntes  Produkt  erhalten,  dem  er  nach  dessen  Bil- 
dungsweise die  Struktur  (lO)  zuerkannte,  jedoch  kein  eingehenderes 
Studium  widmete.  E.  Fischer  konnte  nun  kraft  eines  der  Bearbeitung 
des  Triacetonamins  ähnlichen  Verfahrens  den  Nachweis  erbringen'), 
daß  die  von  Heintz  angenommene  Formulierung  zu  Recht  bestehe, 
da  sich  die  Base,  mit  Natrium-amalgam  reduziert,  in  ein  Alkamin 
verwandelt,  aus  welchem  konz.  Schwefelsäure  durch  Wasser-Entziehung 
eine  flüchtige,  in  allen  ihren  Eigenschaften  an  das  Triacetonin  er- 
innernde Base  entstehen  ließ.  Gemeinsam  mit  Antrick^)  zeigte  er 
des  weiteren,  daß  sich  aus  dem  Diacetonamin  durch  Kondensation 
mit  den  verschiedenartigsten  Aldehyden  cyclische  Basen  gewinnen 
lassen,  die  in  ihrem  Grundverhalten  dem  Triacetonamin  entsprechen. 

(10)  (11) 

CO  CH.0.C0.CH(0H).C6Hä 

H2C  CH2  Hl'C  CH; 


3 


(CH3)2  CL^^CH.  CH3  CCH3)3  Ck^'CH.  CH3 

NB  N^CHj 

Im  Jahre  1S97  gelang  es  Harries,  durch  Reduktion  des  asym- 
metrisch gebauten  Vinyl-diacetonamins  zwei  im  cis-^ra«s-Verhältnis 
stehende  Isomere  zu  isolieren,  von  denen  die  c/s-Komponente  durch 
Stickstoff  Metbylierung  und  nachfolgende  Mandel säure-Veresterung  in 
das  als  Euphthalmin  bekannte  Mydriaticum  übergeführt  werden 
konnte,  indes  die  ifra«s-Form  bei  der  Benzoylierang  ein  Anästheticum, 
das  Eucain  B  lieferte,  welches,  billiger  und  weniger  giftig  als  Cocain, 
in  der  Augen-  und  Zahnheilkunde  gute  Dienste  leistet.  So  hatte,  wie 
Harries  selbst  angibt,  die  für  den  Einzelfall  wahrscheinlich  irrige, 
aber  für  den  Typus  verwandter  Verbindungen  zutreffende  Angabe 
Fischers  über  das  mydriatisohe  Vermögen  des  JV-Methyl-triaceton- 
alkamin-Mandelsäureesters  wichtige,  die  Heilkunde  bereichernde  Nach- 
wirkung geübt.  Und  es  erscheint  nunmehr  angemessen,  auch  des 
bedeutenden  Beitrags  zu  gedenken,  den  E.  Fischer  in  unmittelbarer 
Zielsetzung  aus  seinem  eigentlichen  Arbeitsgebiet  heraus  für  Physio- 
logie und  Medizin  geliefert  hat. 


0  B.  16,  2336  [1883].  2)  ^.  227,  365  [1885]. 
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Physiologisches  und  Medizinisches. 

a)  EiecliversiicSie. 
Der  Umstand,  daß  Emil  Fischer  iu  seinen  Anlangen  an  kleineren 
^Universitäten  betätigt  war,  so  in  Straßburg  und  Erlangen,  brachte 
ihn  von  selbst  in  nähere  Berührung  mit  Kollegen  anderer  Fakultäten. 
So  verbündete  er  sich  in  letztgenannier  Stadt  mit  dem  Assistenten 
seines  Freundes,  des  bekannten  Internisten  Wilhelm  Leube,  dem 
ihm  selber  persönlich  nahe  stehenden  Franz  Penzoldt,  zvs'ecks  Fest- 
stellung der  Empfindlichkeit  unseres  Geruchsinnes  ^).  Wie  wir  im 
persönlichen  Teile  dieser  Blätter  mitteilten,  barg  Fischers  Erlanger 
Behausung  einen  großen,  230  cbm  umschließenden  ehemaligen  Prunk- 
saal, der  aber  zu  jener  Zeit  leer  stand  und  mit  seinen  Steinfliesen  und 
getünchten  Wänden  dem  Giftmischer- Treiben  des  Chemikers  ohnmächtig 
preisgegeben  erschien.  In  genanntem  Gemach  wurden  nun  Chlor-phenol 
und  Mercaptan  au!  ihre  Riechstärke  in  der  Weise  geprüft,  daß  diese 
Verbindungen  in  starker  Verdünnung  von  Alkohol  aufgenommen  und 
dann  aws  einer  mit  Handgebläse  versehenen  Flasche  verdampft  wur- 
den, wobei  die  Luft  in  dem  ganzen,  sorgfältig  verschlossenen  Raum 
mittels  einer  großen  Fahne  durcheinander  gewirbelt  warde.  Sobald 
die  Gewähr  für  gleichmäßige  Verteilung  des  Riechstoffes  im  Saale 
gegeben  schien,  trat  einer  der  beiden  Forscher  schnell  ein,  um  sich 
von  der  Wahrnehmbarkeit  des  Geruches  zu  überzeugen.  Auf  diese 
Weise  glauben  Fischer  und  Penzoldt  festgestellt  zu  haben,  daß  ein 
Volumteil  Mercaptan  in  6.10^°,  dagegen  ein  Teil  Chlor-phenol  in 
132.10^  Teilen  Luft  enthalten  sein  müsse,  damit  diese  Stoffe  durch 
den  menschlichen  Geruchsinn  noch  wahrgenommen  werden.  Weiter 
ergab  sich  als  niedrigste,  durch  die  Nase  feststellbare  Gewichtsmengo 

dieser  Substanzen:  mg  Chlor-phenol  und  jy-Tv"^^  Mercaptan, 

während  nach  den  Versuchen  von  Kirchhoff  und  Bunsen  immerhin 
mg  Natrium  erfordei'lich  ist,  um  einen  spektralanalytisch  wahr- 
nehmbaren Einfluß  auszuüben  —  eine  Feststellung,  welche  die  Er- 
laoger  Forscher  unsern  Geruchsinn  als  empfiüdlichsten  lodicator  be- 
zeichnen läßt,  über  den  der  menschliche  Organismus  verfügt. 

Man  wird  heutzutage  den  erwähnten  Versuchen  nicht  mehr  all- 
zu große  Bedeutung  beimessen,  da  sie  den  mütlerweile  erworbenen 
Feinheiten  physiologischen  Experimentierens  zu  wenig  Rechnung 
tragen.  Und  es  müssen  daher  die  aufgeführten  Resultate  mit  der  von 
Fischer  alsbald  schmerzlich  empfundenen  Überanstrengung  seiner 
Respirationsorgane  als  zu  teuer  erkauft  bezeichnet  werden. 


0  Sitzungsbericht    d.    phys.-med.    Sozietät    zu    Erlangen,    11.  Jan.  1886, 
imd  A.  239,  131  [18871. 
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b)  Heümiiiel. 

Wofern  man  in  einem  Salon  den  Namen  Emil  Fischers  dem  Ge- 
spräche einfügt,  darf  man  gewiß  sein,  wenn  übeihaxi])t  etwas,  so 
die  beiden  Schlagworte  »Eiweiß«  und  »Veronal«  zu  vernehmen. 
Und  insonderheit  ist  es  letzteres,  welches,  mit  seinem  Ank'ang  an 
eine  Stadt  des  glücklichen  Südens,  den  arbeitübermannten  Herren 
und  den  nervengeqaälten  Damen  als  ein  Wort  voll  safiften  Trostes 
geläufig  zu  sein  püegt. 

Wie  aber  dieses  hervorragende  Schlafmittel  und  sein  Name  zu- 
stande gekommen  sind,  dürfte  auch  manchem  Jünger  unserer  esote- 
rischen Wis&enschaft  nicht  bekannt  geworden  sein. 

Emil  Fischer  war  in  seinen  Strafiburger  Tagen  mit  dem  Mediziner 
Freiherrn  v.  Mering  in  Berührucg  gekommen,  und  da  diesen  die 
Unwiderstehlichkeit  eines  aus  altem  Rittergeschlecht  stammenden 
Kölner  Typus  auszeichnete,  so  war  von  der  Bekanntschaft  bis  zur 
Freundschaft  kein  gar  zu  langer  Weg.  Dieser  idealen  Verbunderheit 
sollte  sich  später  auch  eine  solche  wissenschaftlicher  und  materieller 
Art  anfügen.  Denn  zu  Beginn  unseres  Jahrhunderts,  als  Fischer 
längst  von  höchstem  Ruhm  umstrahlt  war,  erschien  bei  ihm  eines 
Tages  Mering  aus  Halle,  um  dem  Freunde  ein  schön  krystallisiertes 
Präparat  zu  präsentieren,  das  er  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  Harnstoff  und  Diäthj^l-malonsäure  erhalten  hatte  und 
als  diäthylierte  Barbitursäure  ansprach.  Er  war  auf  die  Synthese 
dieses  Körpers  ausgegangen,  weil  seiner  Erfahrung  gemäß  Harnstoff 
und  Äthylgruppen  in  geeigneter  Kombination  schlafmachend  wirken 
müßten,  und  in  der  Tat  ergaben  am  Hund  vorgenommene  Versuche, 
daß  sein  Präparat  als  deutlich  gekennzeichnetes  Hypnotikum  zu  gelten 
habe.  Da  Mering  aber  nicht  über  die  erforderliche  chemisch-expe- 
rimentelle Sicherheit  gebot,  um  die  Konstitution  genannter  Verbindung 
mit  Sicherheit  zu  erweisen,  so  bat  er  Emil  Fischer  um  Beistand. 
Dieser  befand  die  Annahme  seines  Freundes  bald  als  unzutreffend; 
denn  bei  der  kondensierenden  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
wurde  neben  Wasser  auch  ein  Mol.  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt 
und  demgemäß  ein  Ureid  der  Diätbyl-essigsäure  gebildet: 

NHa       COOK  NH2 

I  ■         I  I 
CO    +G{C,B,]2  =  CO 

II  I  ■ 

NH2       COOH  NH.CO.CH(C2H5)3-hH,0+C02. 

Fischer,  wie  immer  aus  Widerständen  Kraft  und  Anregung  ge- 
winnend, gab  sich  mit  diesem  Befunde  nicht  zufrieden,  sondern  be- 
stand nun  vielmehr  darauf,  die  von  Mering  erstrebte  Diäthyl-barbitur- 
säure  auch  wirklich  darzustellen,  da  er  sich  von  der  cyclischen  An- 
ordnung  dieses  Körpers   ein  gesteigertes  hypnotisches  Vermögen  ver- 

16 
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sprechen  mochte.  Der  Diäthylmalonyl-harnstofi  war  freilich  nicht  un- 
bekannt, Conrad  und  Guthzeit  hatten  ihn  (1882)  aus  barbitur- 
saiirem  Silber  und  Jodäthyl  darstellen  gelehrt,  dabei  aber  eine  nur 
äußerst  bescheidene  Ausbeute  erzielt.  Emil  Fischer  dagegen  gelang 
es  alsbald,  gemeinsam  mit  seinem  Neffen  Dilthey,  zwei  neue  er- 
giebige Verfahren  zur  Gewinnung  von  Barbitursäure-Abkömmlingen 
auszuarbeiten^).  Einmal  kondensierte  er  alkyl- substituierte  Malon- 
säureester  mit  Harnstoff  durch  Einwirkung  von  Natrium äthylat  bei 
erhöhter  Temperatur,  zum  andern  setzte  er  Dialkyl-malonylchlorid 
mit  demselben  Körper  um,  und  kam  so  zu  Reaktionen,  die  sich  nach 
folgenden  Gleichungen  vollziehen: 


CO, 

,0R 

NHa 

(1)    (C,H: 

O^cc 

+ 

"-CO  +  NaO.< 

C2H5 

CO. 

OR 

NH2 

CO 

—  N.Na 

r= 

=     (C2H5)sC 

^CO 

>CO-i-yC2H5 
-NH 

.OH; 

CO.Cl 

NH3 

CO- 

-NH 

(11)  R^Cc 

C            +  >C0  =  R3C< 

^ 

>C0-|-2HC1. 

CO.Cl 

NH2 

"co- 

-NH 

Die  erste  dieser  Kondensationen  schien  früheren  Beobachtungen  '^) 
zu  widersprechen,  da  sich  zweifach  alkylierte  Malonester  als  der 
Amidbildung  unzugänglich  erwiesen  hatten.  Den  Grund  des  Weg- 
fallens  solcher  Hemmung  im  vorliegenden  Falle  erblickt  Fischer  nun 
in  der  Möglichkeit  der  Salzbildung,  die  bei  Verwendung  von  Natrium- 
äthylat  gemäß  der  oben  verzeichneten  Schreibweise  ohne  weiteres 
gegeben  ist.  Der  zweite  Prozeß,  den  übrigens  Thorne  schon  für 
die  Bereitung  von  Malonyl-hamstoff  und  Dimethyl-barbitursäure  benutzt 
hatte,  scheint  auf  den  ersten  Blick  nichts  anders  als  die  Meringsche 
Synthese  darzustellen.  Allein  der  unterschiedliche  Reaktionsverlauf 
erklärt  sich  dadurch,  daß  bei  letzterer  der  Chlorphosphor  nur  langsam 
und  in  kleiner  Menge  zugesetzt  worden  war,  so  daß  zunächst  ein 
Halbchlorid  resultierte,  welches  sich  mit  Harnstoff  zu  einem  Diäthyl- 
malonsäure-ureid  vereinigte  und,  wie  wir  bereits  zeigten,  in  dieser 
Form  leicht  1  Mol.  Kohlensäure  einbüßte: 

NHs 

„  p/COOH    PCi5^   R  p^CO.Cl  ,  L 
^^^^COOH  ^   ^^^^COOH"^  I 

NH3 

CO NH  CO NH 

/               I  /  I 
>  RaC                CO     >  RaC                CO  . 

\  I  \  I 

COOH    NHj  H  NHa 
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An  einer  großen  Eeihe  von  substituierten  Malonsäuren  wurden 
genannte  Reaktionen  studiert  und  ihre  Ergiebigkeit  nachgewiesen. 
Von  größter  Bedeutung  aber  war  die  Feststellung,  daß  die  Diäthyl- 
barbitursäure,  die  in  einer  Ausbeute  von  etwa  70  "/o  der  theoretisch 
errechneten  resultierte,  sich  als  ungemein  wirksames  Schlafmittel  be- 
währte, welches,  nun  in  der  Tat  die  von  Mering  angenommene 
Struktur  besitzend,  das  Präparat  dieses  Forschers  als  ziemlich  harm- 
losen Gesellen  beiseite  schob,  um  sich  dafür  als  wahrer  Jacob,  als 
Jacobus  verus,  als  »Veronal«  der  gequälten  Menschheit  zum  Trank 
der  Vergessenheit  darzubieten. 

Auch  andere  Mitglieder  der  disubstituierten  Barbitursäuren  trugen 
den  Charakter  kräftiger  Hypnotika.  Fischer  und  Mering  teilen 
darüber  mit'),  daß  unter  ihnen  das  allerdings  therapeutisch  nur 
wenig  verwendete  »Proponal«,  der  Dipropylmalonyl-hamstoff,  eine 
besonders  starke,  das  Veronal  weit  hinter  sich  lassende  Wirkung 
ausübt.  Nach  den  Beobachtungen  der  beiden  Forscher  steigt  das 
hypnotische  Vermögen  der  Barbitursäuren  von  dem  vollkommen 
passiven  Dimethyl-Derivat  bis  2ur  Propyl- Verbindung  aufwärts,  um 
alsdann  wieder  allmählich  zu  sinken,  also  daß  der  Diisobutylmalonyl. 
harnstoff  ungefähr  die  Stärke  des  Veronals  und  die  Diisoamyl-barbitur- 
säure  bereits  eine  recht  schwache  Wirksamkeit  auszuüben  vermag. 
Bemerkenswert  erscheint,  daß  die  Einführung  einer  Methylgrappe  in 
ein  Imid  des  Harnstoös  dem  betreffenden  Derivat  bedeutende  Giftig- 
keit verleiht,  und  daß  für  das  Kondensationsprodukt  von  Diäthyl- 
malonsäure  mit  geschwefeltem  Harnstoö  ein  Gleiches  gilt. 

Fischer  und  Mering  haben  sieh  durch  sorgfältige  palentamtliche 
Festlegung  ihres  Verfahrens  zur  Bereitung  substituierter  Barbitursäuren 
das  ganze  Gebiet  dieser  Klasse  von  Schlafmitteln  zu  sichern  gewußt, 
und  so  sind  auch  die  später  in  die  Therapie  eingeführten,  das  Veronal 
selbst  vielfach  verdrängenden  Abkömmlinge,  wie  sein  Natriumsalz, 
das  Medinal  und  die  Phenyl-äthyl-barbitorsäure,  das  Luminal,  den 
beiden  Forschern  tributpflichtig  geworden. 

Einige  Jahre  nach  dem  genannten  großen  Erfolge  finden  wir  die 
Freunde  erneut  in  ersprießlichem  Blinde^).  Diesmal  war  es  ihnen 
nicht  mehr  um  ein  Vergessenheit-bringendes,  sondern  vielmehr  um 
ein  Krankheit-hemmendes  Mittel  zu  tun.  Das  Jod  als  Spezifikum 
gegen  Spätsyphilis,  Arteriosklerose,  sowie  Bronchialasthma  war  seit 
langem  in  Form  der  gewöhnlichen  Jodide,  d.  h.  der  Kalium-,  Natrium- 
und  Strontiumsalze  verabreicht  worden,  hatte  aber  in  dieser  Gestalt 
bei  längerem  Genuß  häufig  das  Auftreten  des  sogen.  Jodismus,  d.  h. 
der  Reizung  von  Schleimhaut  und  Verdauungstraktus,  hervorgerufen. 
Günstiger  zeigte  sich  in  dieser  Hinsicht  das  Winternitzsche.  Jodipin, 

0  Therapie  der  Gegenwart  1903,  Heft  3. 
2>  Med.  Klinik  1906,  Nr.  7. 
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welches,  durch  Behandelo  von  Sesamöl  mit  Chlorjod  bereitet,  die 
Halogene  dem  organischen  Molekül  in  chemi?cher  Verbindung  ein- 
verleibt enthält.  Doch  wurde  dieses  leicht  resorbierbare  itnd  recht 
wirksame  Mittel  meist  wegen  seines  unangenebmoa  Geschmacks  nur 
subcutan  dem  Organismus  zugeführt. 

Fischer  und  Mer in g  gelang  es  nun,  eine  neue  Klasse  jodhaltiger 
organischer  Verbindungen  zu  erschließen,  die  ebenso  leicht  resorbier- 
bar wie  das  Jedipin,  sich  vor  diesem  dadurch  auszeichren,  daß  sie 
fast  geschmacklos  und  chlorfrei  sind.  Es  handelt  sich  um  die  wasser- 
Tjnlöslichen  Erdalkali-Salze  n^onojodierter,  hochmolekularer  Fettsäuren. 
Und  insonderheit  erwies  sich  das  Calciumsalz  der  Monojod-hehen- 
säure,  welch  letztere  aus  der  Erucasäure  des  Rüböls  durch  Jodwasser- 
stoff Anlagerung  bereitet  werden  kann,  wegen  seiner  bequemen  ßein- 
darstellung  und  seiner  therapeutischen  Wirksamkeit  als  bedeutsamer 
Zuwachs  des  Arzneiiaittelsehatzes.  Die  beiden  Forscher  legten  diesem 
Präparate,  welches  die  Formel  (C22Hi2  0a  J)3Ca  und  ein  unzweifelhaft 
einheitliches  Gepräge  besitzt,  den  von  Jod  und  Sapo  (Seife)  abge- 
leiteten Namen  »Sajodin«  bei,  indessen  das  gleichfalls  mediainische 
Verwendung  findende  Calciumsalz  der  Dibrom  behensäure  unter  der 
Bezeichnung  »Sab  romin«  seinen  Weg  machte.  Sorgfältig  ausge- 
führte Versuche  lehrten,  daß  die  zu  verabreichende  Menge  des  Sajodins 
nur  ein  Drittel  des  Gewichtes  an  Jod  enthält,  welches  eine  gleich 
wirksame  Dosis  von  Jodkalium  beherbergt  —  ein  Umstand,  der  die 
geringe  Giftwirkung  des  neuen  Medikamentes  erklärt  und  ihm  eine 
lange  währende  therapeutische  Verwendbarkeit  au  sichern  verspricht. 

Die  Behenoisäure  sollte  übrigens  noch  in  anderer  Abwandlung 
den  medizinischen  Spürsinn  Emil  Fischers  zu  erkennen  geben.  Als 
er  sie  mit  Arsentrichlorid  erhitzte,  entstand  eine  Verbindung,  die  bei 
nachträglicher  Behandlung  mit  Wasser  oder  verdünnten  Alkalien  ein 
öliges,  Arsen-  und  Chlorhaltiges  Präparat  lieferte.  Das  Strontium- 
Salz  dieser  Verbindung  wurde  von  Fischer  gemeinsam  mit  dem  Arzte 
G.  Klemperer  unter  dem  Namen  »Elarson«  als  Arsen-Medikament 
von  guter  Wirksamkeit  eingeführt')-  Eine  später  erscheinende  Annalen- 
Abhandiung^)  machte  für  das  Anlagerungsprodakt  des  Arsentrichlorids 
die  Gruppierung  (l)  und  für  das  Elarson  selbst  die  Anordnung  (2) 
wahrscheinlich.  Demgeiräß  beseichnet  Fischer  die  freie  Säure  des 
leteteren  als  Chlor-arsinoso-behenolsäure,  wobei  die  Gruppe  .AsO  in 
Nachbildung  des  Wortes  »Nitroso«  die  Bezeichnung  »Arsinoso«  er- 
hielt. An  dieses  Elarson,  dessen  Erfolg  übrigens  hinter  den  der  vor- 
genannten, von  Fischer  eingeführten  Medikamente  surückblieb,  knüpf- 
ten sich  später  auch  die  von  der  Technik  ausgearbeiteten  Präparate 
Eisen-Eiaison,  sowie  das  subcutan  verv/endbare  »Solarson«,  welches 
als  heptinchlorarsinsaures  Ammonium  aufzufassen  ist. 


1)  Therapie  der  Gegenwart,  Jan.  1913.  *)  A.  403,  106  [1914]. 
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Hatte  Fischer  Eomit  gelehrt,  dem  Bedränger  des  Alters,  der 
Arteriosklerose,  und  dem  Ängstiger  der  Jugend,  der  Anämie,  wirk- 
sam beizukommen,  so  sollte  ihn  der  Kampf  gegen  das  schon  über 
unsers  Lebens  Mitte  schwebende  Gespenst,  das  Carcinom,  nicht  zum 
Siege  führen.  Lange  hat  sich  der  große  Mann  mit  diesem  Problem 
beschäitigt,  insonderheit  auch  das  Selen  als  krebsbekämpfendes 
Element  in  geeignete,  organische  Verbindungen  einzuführen  gebucht. 
Schon  im  Jahre  1912  erzeugten  die  Elberfelder  Farbwerke,  die  unter 
Duisbergs  Leitung  den  schöpferischen  Gedanken  .Fischers  stete  zu- 
gänglich waren,  ein  Oxy-piaselenol  (3),  welches  Ttimoren  günstig  zu 
Q  Q Q Q JJ 

(1)        I  I  (2)        I  I  (3)  HO.CcHaOSe. 

As  eis    Gl  AßO    Gl  N 

beeinflussen  schien.  Aber  der  Krieg  stellte  sich  mit  seinen  mannig- 
faltigen Beanspruchungen  einer  intensiveren  Verfolgung  jenes  angst- 
bescbatteten  Problems  entgegen,  und  als  der  Friede  wieder  ins  Land 
zog,  da  ergriH  der  grausamste  Bedräuer  des  Menschengescblechtes 
den  großen  Mann  selber,  um  ihn  nach  kurzem  Ringen  dahiozuEtrecken. 
An  manchen  Punkten  sehen  wir  Emil  Fischers  Leben  der  Tiaa^ik 
eines  unversöhnlichen  Widerspiels  v(-rhaEtet.  Er  entdeckte  das  Phenyl- 
hydrazin und  schritt  mit  diesem  Zauberstecken  die  steilsten  Höhen 
des  Eahms  hinan;  aber  lange  währendes  Leiden  und  dauernde 
Empfindlichkeit  gewisser  Organe,  ja  vielleicht  seine  letzte  Krankheit 
selbst,  wurden  ihm  dabei  zum  Lose.  Er  bescherte  der  leidenden 
Menschheit  zur  BeschwichtiguDg  und  Vergessenheit  ein  neues  Schlaf- 
mittel, und  bald  darauf  mußte  er  selber,  von  Arbeit  überlabtet  und  der 
Rahe  beraubt,  v.ii  diesem  Palliativ  greifen.  Er  mühte  sich,  von  ärzt- 
.  lieber  und  iudustrieller  Seite  unterstützt,  um  ein  Präparat,  das  den 
furchtbarsten,  weil  rätselvollsten  Feind  der  Menschheit  bezwingen 
sollte,  und  wurde,  ehe  er  damit  zum  Ziele  gelangt,  von  diesem 
finstern  Reiter  niedergeworfen. 


Purin-Gruppe. 


Wenn  Emil  Fischer  in  mündlichem  Vortrage  über  ein  größeres, 
von  ihm  ausgebautes  Arbeitsfeld  zusammenfassend  Bericht  erstattet, 
wie  etwa  im  Sommer  1890  über  die  Erfolge  seiner  Zucker-Forschungen, 
wenn  er  Aufgabe  und  Lösung,  Ausgangs-  und  Gipfelpunkt  im  Spiegel 
seines  Forscherwirkens  vorüberziehen  läßt,  so  ist  es  uns,  als  gleiche 
sein  wissenschaftliches  Bestreben  einem  zwar  mühsamen  und  zeit- 
raubenden, aber  dennoch  in  Verlauf  und  Ziel  von  Anbeginn  an  deut- 
lich abgesteckten  Höhenanslieg.  In  seiner  eigenen  Darstellung  ge- 
winnen seine  Werke  Jene  edle  Harmonie  von  Wollen  und  Vollbringen, 
die,  vom  Ungefähr  und  Zufall  unberührt,  allem  Klassischen  zu 
eigen  ist. 

Sobald  man  aber  selber  aus  den  zahllosen  Veröffentlichungen 
dieses  außergewöhnlichen  Mannes  ein  übersichtlieh  und  einheitlich 
gestaltetes  Bild  fertigen,  die  Berichte  ans  seiner  Werkstatt  »in  ge- 
hörigen Reim«  bringen  und  den  Meister  auch  auf  Seiten-,  Um-  und 
Irrwegen  geleiten  will,  da  wird  man  erst  gewahr,  welcher  Aufwand 
von  Mühe  hinter  jenen  so  gefällig  und  überzeugend  dahinfließenden, 
zusammenfassenden  Vorträgen  steckt,  und  welche  kompositorische 
Anstrengung  man  sich  selber  auferlegen  muß,  will  man  überschaubar 
und  doch  erschöpfend,  sachlich  zusammenhängend  und  dennoch  in 
historischer  Entwicklung  ein  Kapitel  aus  dem  Forscherwirken  Emil 
Fischers  zur  Daistellong  bringen. 

Fischer  hat  den  Untersuchungen  in  der  Puria-Gruppe,  welche  er 
im  Jahre  1899  zum  Gegenstande  einer  weitausholendea  Mitteilung  in 
den  »Berichten«  machte ^),  und  die  er  im  Jahre  1907  in  Buchform 
mit  dieser  Abhandlung  als  Einleitung  und  sämtlichen  in  Frage  kom- 
menden Originalveröifentlichungen  auf  600  Seiten  herausgab,  keine 
zusammenfassende  Darstellung  nach  Art  des  oben  erwähnten  Zucker- 
Vortrags  vom  Jahre  1890  zuteil  werden  lassen,  vielmehr,  nach  einer 
historischen  Besprechung  des  von  anderer  Seite  für  das  Kapitel  der 
Harnsäure  Beigebrachten  und  einer  kurzen  Skizzierung  seiner  eigenen 
hierhin  gehörigen  Leistungen,  eine  systematische  Aneinanderreihung 
sämtlicher  von  ihm   dargestellter  oder  in  ihrer  Konstitution  erhellter 


1)  B.  32,  435  [18991. 
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Körper  der  Paric-Gruppe  vorgenommen.  Dabei  hat  er  dem  in  seinem 
größten  Teile  von  ihm  selber  geschaffenen  Wissensgebiete,  das  sich 
ureprÜDglich  um  die  Harnsäure  gruppierte  und  neben  ihren  zahl- 
reichen Abkömmlingen  auch  die  Produkte  ihres  Zerfalls,  die  Mit- 
glieder der  Barbiiur-  und  Paraban-Klasse,  umfaßte,  eine  engere  Um- 
grenzung zugewiesen,  also  daß  zu  den  von  ihm  beschriebenen  Ver- 
bindungen lediglich  die  unmittelbaren  Verwandten  des  Purins,  der 
Muttersubstanz  aller  Harnsäure-Derivate,  zugelassen  wurden,  während 
deren  AbbaustoSe,  insonderheit  die  Ureide,  keine  Berücksichtigung 
gefunden  haben. 

Die  erwähnte,  für  eine  systematische  Orientierung  äußerst  wert- 
volle eioleitende  Zusammenstellung  ist,  wie  wir  schon  eingangs  an- 
deuteten, biographischen  Zwecken  wenig  dienlich,  da  solche  nicht  auf 
Erföllung  der  Aufgabe  eines  Lehrbuches,  sondern  auf  Darstellung 
der  Auslösung,  Entwicklung  und  Abschluß  findenden  Tätigkeit  des 
Forschers  Emil  Fischer  hinauslaufen,  den  wir  inmitten  der  Purine 
wie  einen  Magier  erschaffend  und  aufbauend,  durchleuchtend  und 
verwandelnd  in  immer  neuf.r  Wendung  seine  Wunder  üben  sehen. 

Fischers  Arbeiten  über  die  Körper  der  Harnsäure-Gruppe  zer- 
fallen in  2  Perioden,  von  welchen  die  erste  in  den  letzten  Münchener 
Jahren  begann  und  mit  dem  Verlassen  Erlangens  im  Jahre  1884  zum 
Abschluß  kam,  wäbrand  die  zweite  zehn  Jahre  später  in  Berlin  ihren 
Anfang  nahm,  um  bis  zu  des  Meisters  Tode  nicht  mehr  ganz  zum 
Erlöschen  zu  kommen.  Wir  wollen  beiden  Abschnitten  eine  getrennte 
Behandlung  zuteil  werden  lassen  und  vorher  jeweilig  in  kurzen  Zügen 
zusammenstellen,  was  bis  dahin  von  anderer  Seite  an  ForsohungB- 
ergebnissen  beigebracht  war. 

l.  Teil. 
Historischer  Überblick. 

Durch  Scheele  wurde  bekanntlieh  im  Jahre  1776  die  Harn- 
säure aus  den  Blasensteinen,  zugleich  aber  auch  aus  dem  Harn  des 
Menschen  gewonnen  und,  noch  unbenannt,  sofort  von  diesem  scharf- 
sinnigen Forscher  durch  einige  charakteristische  Reaktionen  fest- 
gelegt. Ihre  Alkalilöslichkeit  einerseits  und  ihre  Verdrängbarkeit 
mittels  schwacher  Säuren  auf  der  anderen  wiesen  ihr  eine  geringe 
Acidität  zu,  ihre  trockne  Destillation  lieferte  Kohle,  Ammoniumcar- 
bonat  und  eine  flüchtige  Säure,  die  später  (1829)  von  Wöhler  als 
Cyanursäure  erkannt  wurde,  und  ihre  Auflösung  in  Salpetersäure 
oder  Königswasser  führte  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  die  Haut  rötete 
und  ein  rot  gefärbtes  Residuum  hinterließ.  Um  die  Wende  des 
18.  Jahrhunderts  fand  dann  der  französische  Forscher  F eurer oy,  daß 
die  von  ihm  als  »acide  urique«  bezeichnete  Säure  bei  der  Zersetzung 
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mittels  Chlorwassers  wie  bei  der  trocknen  Destiilation  Harnstoff  liefert, 
■welch  letztere,  gemeinsam  mit  Vauquelin  angestellte  Beobachtung 
später  durch  Wo  hl  er  bestätigt  worden  ist.  1818  vermochte  Brug- 
natelli  bei  der  Aufarbeitung  der  Scheelesohen  salpetersauren  Harii- 
säure-Lösung  eine  farblose,  krystallisierte  Verbindung  zu  entdecken, 
welche  dem  heutigen  AUoxan  entspricht,  und  im  gleichen  Jahre  be- 
reitete Prent  durch  Neutralisieren  joner  Lösung  mit  Ammoniak  und 
nachfolgendes  Eindampfen  ein  wundervoll  gefärbtes  Krystallisat,  das 
er  purpursaures  Ammoniak  benannte,  ein  Name,  der  später  durch 
Wühler  und  Lieb  ig  in  Murexid  umgewandelt  wurde. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  Harnsäure  ist  erst  im 
Jahre  1884  und  zwar  merkwürdigerweise  gleichzeitig  durch  Lieb  ig  und 
Mitscherlich  zu  C5H4N4O3  ermittelt  worden.  Der  erste  dieser 
beiden  Forscher  war  es  auch,  der  zusammen  mit  Wo  hier  im  Jahre 
1838  durch  die  berühmten  »Untersuchungen  über  die  Natur  der 
Harnsäare« ')  die  Kenntnis  dieses  wichtigen  Naturstoffes,  sowie  der 
ganzen,  davon  abgezweigten  Gruppe  entscheidend  erweiterte  und  ver- 
tiefte. Berzelius,  schon  damals  mit  seinen  deutschen  Freunden 
nicht  mehr  gleichen  Sinnes  und  über  die  in  genannter,  umfänglicher 
Arbeit  entwickelten  Konstitutionsanschauungen  äußerst  ungehalten 
sagt  dennoch  von  ihr,  daß  sie  in  der  Erbringung  neu  entdeckter  und 
analysierter  Körper  ohne  Beispiel  dastehe,  und  Emil  Fischer,  der  in 
der  Beurteilung  gerade  solcher  Leistungen  sicherlich  von  höchster 
Kompetenz  ist,  nennt  die  Wöhler-Licbigsche  Veröffentlichung  ein 
»unübertroffenes  Muster  für  das  f-ystematische  Studium  einer  natür- 
lichen organischen  Verbindung«.  Die  beiden  berühmten  Freunde 
stießen  zunächst  bei  der  Bleisuperoxyd  Oxydation  der  Harnsäure  auf 
ein  schon  lange  aus  der  Allantois-Flüssigkeit  der  Kühe  gewonnenes, 
unter  analerem  Namen  bekanntes  Präparat,  das  sie  Allantoin  be- 
nannten; sie  wiesen  alsdann  den  durch  gemäßigte  Einwirkung  von 
Salpetersäure  hervorgerufenen  Zerfall  der  Harnsäure  in  Alloxan  und 
Harnstoff  nach;  sie  entdeckten  das  Alloxantin,  die  Thionursäure,  das 
Uramil  und  die  Dialuv.säure,  die  Parabac-  und  Oxalursäure,  wobei 
sie  überall  die  genetischen  Zusammenhänge  klarlegten.  Ihrer  Ansicht 
aafolge  umschloB  die  Harnsäure  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
dem  hypothetischen  »Uril«,  C4N2O2  (nach  der  heutigen  Bezifferung), 
welch  letzterer  Bestandteil  in  allen  Gliedern  der  Alloxan-Reihe  anzu- 
treffen sei,  indes  die  Oxalursäure  und  ihre  Derivate  an  Stelle  dieses 
»Urils«  zwei  Atome  »Kleesäure«   besäßen. 

Als  Schüler  Liebigs  hat  Schlieper  dem  Alloxan  und  der 
Alloxansäure  noch  weitere  Untersuchungen  zugewendet,  in  deren 
Verlauf  er  die  Dilitursäure  (Nitro-barbitursäure),  sowie  die  Hyduril- 
säure  entdeckte.     Da  er  jedoch  nach  einiger  Zeit   zur  Technik  übor- 

D  A.  26,  241  [18381. 
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trat,  blieben  diese  Arbeiten  ruhen,  bis  er  zufällig  in  Elberfeld  die 
Bekanntschaft  des  23-jährigen  Adolf  Baeyer  machte  und  diesem  zu 
Kekule  nach  Gent  übersiedelnden,  jungen  Fachgenossen  in  einem 
kleinen  Kästchen  alles  anvertraute,  was  er  noch  an  Alloxan- Derivaten 
gerettet  hatte.  So  wurde  Liebigs  dereinstiger  Münchener  Nachfolger 
zur  Fortsetzung  von  dessen  berühmten  Harnsäure-Studien  angeregt 
und  widmete  sich  dabei  sowohl  den  Angehörigen  der  Alloxan-,  wie 
auch  der  Paraban- Reihe.  Unter  den  ersteren  fand  er  die  Barbitur- 
und  die  Violursäure  auf,  deren  Konstitution  und  Übergänge  er  fest- 
stellte; die  zweite  bereicherte  er  durch  die  künstliche  Bereitung  des 
Hydantoins  (4)  aus  dem  Bromacetyl-harnstoff.  Seinen  größten  Erfolg 
stellt  aber  die  aus  dem  Jahre  1860  stammende  und  gemeinsam  mit 
Schlieper  publizierte  Synthese  der  Pseudo-harnsäure  dar,  die  er^ 
von  Uramil  und  Kaliumcj^anat  ausgehend,  au!  Grund  eines  an  die 
alte  Harnstoff-Synthese  gemahnenden  Umlagerungsverfahrens  durch- 
führte —  ein  Prozeß,  der  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  vergeblich  an- 
gestrebt worden  war.  Als  Facit  seiner  in  Berlin  fortgeführten  Harn- 
ßäure-Forschungen  fand  Baeyer,  daß  die  Abkömmlinge  dieses  be- 
rühmten Naturstoffes  zum  Teil  aus  substituierten  Harnstoffen  bestehen, 
unter  denen  die  Glieder  der  Alloxan-  und  der  Paraban-Reihe  za 
unterscheiden  sind,  zum  Teil  aber  komplizierte  Derivate  darstellen. 
Damals  bediente  er  sich  noch  zur  Wiedergabe  der  von  ihm  aufge- 
stellten Formulierungen  der  typischen  Schreibweise;  aber  schon  im 
Jahre  1860  finden  wir  in  dem  Streckerschen  Lolirbuche  äber.;dl  die 
Zeichensprache  der  Struktnrlehre  eingeführt: 

NH-CO  NH-CO  NH^^^  NH\^„ 

(1)    CO      CO        (2)     CO     CH,        (3)     CO       I  (4)     CO      I 

II  II  I      /CO  I     ^co 

NH— CO  NH— CO  NH^  NH-" 

Alloxau  Barbitursäure  Paraban  säure  Hydantoin 

NH^ 

I         CO 

(5)   CO       I 

I     ^CH.NH.CO.NHa 
NH^ 

AllantoiD. 

Weitere,  in  das  Gebiet  der  Harnsäure  einmündende  Synthesen 
vollbrachte  zu  Ende  der  70er  Jahre  Grimaux.  Er  stellte  die  Para- 
bansäure  durch  Entwässerung  der  Oxalursäure,  die  BarbitursJlure 
durch  Kondensation  von  Malonsäure  und  Harnstoff,  sowie  das  AUan- 
toin  (5)  durch  Erhitzen  von  Glyoxylsäure  und  Harnstoff  her. 

Einen  hervorragenden  Plat2  unter  den  Erforschern  dieses  Ge- 
bietes nimmt  fernerhin  A.Strecker  ein,  der  unter  anderem  im  Jahre 
1868  die  Entdeckung  machte,  daß  Harnsäure  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Glykokoll  zerfällt.    Wahr- 
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scheinlich  hat  seine  Beobachtung  den  Anstoß  zu  der  ersten  vollstän- 
digen Synthese  der  Harnsäure  gegeben,  welche  Horbaczewski  im 
Jahre  1882  durch  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Glj^kokoll 
und  später  mit  Chlor-milchsäureamid  bewerkstelligte.  Emil  Fischer 
hat  diesem  Verfahren,  das,  undurchsichtig  in  seinem  Verlauf  und 
äußerst  unzulänglich  in  seinem  Ergebnis,  nur  noch  ein  gewisses 
historisches  Interesse  besitzt,  keinen  Fingerzeig  für  seine  eigenen) 
bald  darauf  einsetzenden  Arbeiten  abgewonnen,  dagegen  an  die  schon 
aus  dem  Jahre  1876  stammenden  Alkylierungsvornahmen  von  Hill 
und  Mabery,  welche  zu  einer  wohl  untersuchten  Monomethyl-  und 
einer  ebensolchen-  Dimethyl-harnsäure  geführt  hatten,  unmittelbar  an- 
geknüpft. 

Natürlich  hatte  die  Konstitution  der  Harnsäure  den  Gegenstand 
vielfältiger  Spekulation  und  Diskussion  gebildet.  Als  Stammsubstanz 
der  Alloxan-Verbindungen  einerseits  und  der  Paraban-Körper  auf  der 
anderen,  mußte  sie  einen  sechs-  und  einen  fünfgliedrigen  Ring  in 
irgendeiner  Verwachsung  enthalten,  für  welche  Anordnung  der  mit 
neidenswertem  Seherblick  begabte  Würzburger  Medicus  im  Jahre 
1875  die  Formel  (6)  empfahl,  indes  zwei  Jahre  später  Fittig  die 
Struktur  (7)    in  Vorschlag  brachte,    welche  ihm  den  Vorzug    der  (in 

NH-CO  NH-C^NH 

(6)    CO     C-NH        (Medicus,  (^^     I  -J  I        (Fittig, 

|-        II       >C0        1875)  Y^   li;:!^^y^      1877). 

NH-C— NH  NH— C^NH 

unserer  Schreibweise  durch  besondere  Bezeichnng  hervorgehobenen) 
Symmetrie  zu  besitzen  schien,  ohne  daß  er  im  übrigen,  genau  wie 
sein  Vorgänger,  entscheidendes  experimentelles  Material  für  seine 
strukturellen  Schlüsse  besessen  hätte.  Von  der  Wiedergabe  anderer, 
nicht  ernsthaft  konkurrierender  Formelbilder  sehen  wir  ab. 

Neben  der  Harnsäure  halten  auch  ihre  Verwandten  niedrigeren 
Sauerstoff-Gehaltes,  wie  das  Xanthin  und  seine  Homologen,  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  erweckt.  So  konnten  schon  Liebig  und 
Wöhler  feststellen,  daß  sich  die  genannte,  von  ihnen  als  »Harnoxyd« 
bezeichnete  Base  nur  durch  das  Minder  eines  Sanerstoffs  von  der 
Harnsäure  unterscheidet,  und  da  nun  außerdem  das  Xanthin  immer 
häufiger  in  der  Natur  als  Bestandteil  tierischer  Sekrete  aufgefunden 
wurde,  so  schien  auch  seine  physiologische  Verwandtschaft  tuit  der 
Harnsäure  sichergestellt  und  die  Mitteilung  Streckers  durchaus 
glaubwürdig  zu  sein,  daß  er  durch  Natrium-amalgam  Harnsäure  zu 
Xanthin  reduziert  habe,  eine  Meldung,  die  jedoch  bald  dementiert 
wurde,  also  daß  zwischen  den  beiden  Körpern  wieder  Schranken  auf- 
gerichtet wurden,  die,  wie  wir  sehen  werden,  in  Wahrheit  nicht  be- 
standen. Wie  unermeßlich  auch  die  Förderung  ist,  die  von  einem 
Experimente    ausgehen    kann,    so  schwerwiegend  ist  andererseits   die 
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Hemmung,  die  ein  in  seiner  Tragweite  überaobätzter  Versuch  gar  oft 
verschuldet. 

Unter  den  XatitbinHomologen  hatte  sich  ferner  das  im  Jahre 
1820  in  den  Kaffeebohnen  entdeckte  und  1838  mit  dem  aus  dem  Tee 
extrahierten  Thein  identisch  befundene  Kaff  ein  große  Beachtung  zu 
sichern  gewußt.  Stenhouse  konnte  im  Jahre  1843  dessen  Ver- 
wandtschaft mit  Harnsäure  durch  die,  beiden  Körpern  gemeinsame 
und  hinfort  für  den  qualitativen  Nachweis  der  Glieder  dieser  Reihe 
höchst  bedeutende,  Murexid-Reaktion  dartun  und  weiterhin  ein  schön 
krystallisierendes  Abbauprodukt  des  Kaffeins,  das  von  ihm  Nitro-thein 
genannte,  heutige  Cholestrophan  isolieren,  welches  18  Jahre  später 
von  Strecker  durch  Methyiieren  der  Parabansäure  als  Dimethyl- 
parabansäure  nachgewiesen  wurde.  Rochleder  studierte,  auf  Sten- 
houses  Spuren  wandernd,  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kaffein, 
entdeckte  dabei  das  Chlor-kaffein  und  unter  den  durch  genanntes 
Agens  erzeugten  Spaltstüeken  die  Amalinsäure,  welche  dann  durch 
Strecker  als  Methyl-Abkömmling  des  Alloxantins  erwiesen  wurde. 
Diesem  vielbemühten  Forscher  gelang  es  auch,  durch  Anwendung 
von  Barytwasser  das  Kaffein  zum  Kaffeidin  aufzuspalten,  dessen 
weitere  Zerlegung  später  von  ihm  selbst  und  anderen  Chemikern 
verfolgt  wurde. 

Strecker  war  es  femer,  der  im  Jahre  1861  das  neunzehn  Jahre 
früher  im  Kakao  aufgefundene  Theobromin  durch  Methyiieren  in 
Kaflein  überführte  und  so  als  dessen  niederes  Homologes  definierte, 
indes  viel  später,  im  Jahre  1879,  Thudichum  im  Harn  ein  Isomeres 
des  Theobromins,  das  Paraxanthin,  entdeckte,  dem  er  jedoch  keine 
eingehendere  Untersuchung  zuteil  werden  ließ. 

Da  man  damals  der  Ansicht  zuneigte,  daß  Xanthin  und  Harn- 
säure als  gleichzeitig  entstehende  Produkte  des  regressiven  Stoff- 
wechsels von  einander  ähnlicher  Struktur  sein  müßten,  so  hatte  Me- 
dicus,  den  beim  Aufsuchen  neuer  Formelbilder  seine  fast  genial  zu 
nennende  Eingebung  nicht  verließ,  für  Xanthin  und  Kaffein  die 
nachstehenden  Anordnungen  empfohlen: 

NH-CO  CH3.N-CO 

II  II 

(8)    CO     C— NH  (9)           CO  C— N.CHs 

I         II       >CH  I       II       >CH 

NH-C-N  CHj.N-C-N 

Xanthin  Kaifein 

NH-CO  NH-CO 

II  II 

(10)     CH     C-NH  (11)     NH:C        0— NH 

II         II       >CH  I  II       >CH 

N C-N  NH-C— N 

Hypoxanthin  Guanin. 
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Und,  einmal  am  Werk,  war  er  auch  für  das  Hypoxanthin,  das 
nur  durch  ein  Minder  an  Saueretoff  von  seinem  häufigen  natürlichen 
Begleiter,  dem  Xanthin,  abwich,  sosvie  für  das  1845  im  Guano  auf- 
gefundene und  durch  Strecker  mitteh  salpetriger  Säure  in  Xanthin 
übergeführte  Guanin,  um  eine  das  gleiche  Gerüst  verwertende 
Formel  nicht  verlegen  (siehe  oben). 

Erste  Arbeiten  über  Kaffein  und  Harnsäure. 

Das  wichtigste  Glied  der  Harnsäure-Reihe,  deren  namengebende 
Substanz,  hielt  Fischer  wohl  für  zu  abgegriffen  und  durchgeprobt, 
als  daß  ihm  eine  Erhellung  auf  den  ersten  Vorstoß  hin  möglich  er- 
schienen wäre,  und  so  beschloß  er,  sich  zunächst  mit  einem  weniger 
häufig  betasteten,  jedoch  wahrscheinlich  aufschlußreicheren  Vertreter 
der  Purine,  dem  Kaff  ein,  zu  befassen.  Dieser  Naturstoff  war  ein- 
mal ziemlich  leicht  zu  beschaffen  und  bot  zudem  wegen  seiner  drei- 
fachen, d.  h.  weitgehenden  und  doch  nicht  vollständigen  Methylierung 
für    die    Konstitutionsbestimmung    eine    vielversprechende  Handhabe. 

In  diesen  ersten  Studien,  welche  Fischer  zusammenfassend  schon 
im  Jahre  1882^)  erscheinen  ließ,  hat  er  trotz  eingehender  Unter- 
suchung und  gründlichster  Diskussion  eine  unrichtig©  Formel  für 
das  Kaifein  abgeleitet  und  demzufolge  auch  mehrere  seiner  Abwand- 
lungsprodukte und  verschiedene  zu  ihm  führende  Reaktionsvorgänge 
in  ihrem  Verlauf  irrig  gedeutet.  Da  wir  aber,  unbekümmert  um  Er- 
folg und  Fehlgriff,  eine  biographische  Skizze  zu  bringen  haben,  so 
dürfen  wir  nicht  davor  zurückschrecken,  auch  einmal  einen  ganzen 
Zng  falscher  Ableitungen  vorzuführen;  denn  auch  der  Irrtum  als 
Mitarbeiter  eines  großen  Mannes  erweckt  psychologisches  Interesse 
und  zeigt  uns  zudem,  wie  dicht  an  gewissen  Stellen  die  Natur  ihren 
Schleier  vor  das  Antlitz  der  Wahrheit  geknüpft  hat. 

So  stellen  wir  die  Formel  Tabelle  (12)— (24)  auf,  wie  sie  sich 
aus  der  ersten  Kaffein-Arbeit  Fischers  ergibt. 

Fischer  unterzog  zunächst  die  oben  erwähnten  Versuche  Roch- 
eders  der  Nachprüfung.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  des  Kaffeins 
mit  Chlor  bezw.  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhielt  er  nicht 
wie  jener  Forscher  sogleich  Amalinsäure,  Chlorcyan  und  Methylamin, 
sondern  Dimethyl-alloxan  (13)  und  Methyl-harnstoff.  Ersteres  konnte 
er  dadurch  isolieren,  daß  er  das  Reaktionsgemisch  mit  Schwefel- 
wasserstoff reduzierte  und  die  dabei  entstehende  schwer  lösliche  Ama- 
linsäure durch  Salpetersäure  rückoxydierte.  Seine  weiteren  Studien 
stützten  sich  auf  das  zuerst  von  Schnitzen  beschriebene  Brom- 
kaffein  (15),  das  er  viel  ergiebiger  darstellen  lehrte,  später  aber  durch 
das  leichter  zugängliche  Chlor-kafiein  ersetzte.    Dieser  Halogenkörper 
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CHs.N-CH 

i       ii 
(12)     CO  C— N.CI-T3 

I     I     >co 

CH3.N-C=N 
Kaff  ei  a 


CH3.N-O.Br 


CH3.N-CO 
I        I 
(13)  CO  CO 

I     I 

CH3.N— CO 

Dioiethjl-alloxan 
CH3.N-C.OH 


(15)     CO  C-N.CH3  (16)      CO  C-N.CH3 

I      I        >C0  I       I       >C0 

Cffs.N— C=N  CH3.N-C=N 

Brom- kaffein  Hydroxy-kaffein 

COOK 

i 
(18)      COOH     C-N.Cris     (19)    CH2— N.CH3 

I  I       ^CO  I  >co 


CH3  HN'— CH 

II 
(14)  C-N.CB3 

I      >co 

CH3.HN— C=N 

Kaffeidin 

^OCaHs 
CfJa.N-C-OH 

I       UOCzHs 
(17)      CO  C-NCHh 
i       I        >C0 
CH3  .N-C=N 
Diäthoxy-hydroxy-kaffein 


CH3.N- 


-C=N 


Apokaffein 


(21) 


CH-N.CH3 

I        >co 

Ce3.HN.C-=N 
Kaffülin 


CO — NH 

Methyl-bydantoia 

•      COOH 

I 

(22)  HO.C-N.CH3 

I      >co 

CH3.NH.C=N 
Kaffursäure 


(20)   CO.O.CH-N.CH3 

I         I       >co 

CH3.N C  =  N 

Hypokatfein 

COOH 

I 
(2S)  CH— N.CH3 

I  ^^CO 

CH3.NH.C— =N 
Hydro-kaffursäure 


CH3.N- 


-CH 


(24) 


CO  0— N.CH3 

I  I     >co 

HN- C-=N 

Theobromin 


wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Ämino-kaHein  und  durch  Kali 
in  Äthoxy-kaffein  umgewandelt,  welches  sich  mittels  Salzsäure  zu 
Hydroxy-kaffein  .(16)  verseifen  läßt.  Letztere  Verbindung-,  die  übri- 
gens durch  Chlorphosphor  wieder  in  Chlor-kaffein  zurückgeführt  wird, 
ist  additionsfähig;  denn  sie  bUdet,  mit  trocknem  Brom  behandelt,  ein 
sehr  umwandlungsfähiges  Anlagerungsprodnkt,  das  sich  mit  kaltem 
Alkohol  zu  Diäthoxy-hydroxy-kaffein  (17)  umsetzt.  Unterwirft  man 
diese  letztere  Substanz  der  Einwirkung  von  warmer  Salzsäure, 
oder  läßt  man  Hydioxy-kaSein  von  rauchender  Salzsäure  und  Chlor 
in  der  Kälte  beeinflussen,  so  entstehen  nebeneinander  Apokaffein  (is) 
und  HypokaHein  (20).  Ersteres  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  in  Kaffursäure  (22)  über,  die  beim  Erwärmen 
mit  basisch -essigsaurem  Blei  zu  Mesoxalsäure,  Methylamin  und 
Metbyl-harnstoö  zerfällt  und  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  zu 
Hydro-kaffursäure  (23)  reduziert  wird  —  eine  Verbindung,  die  sich 
durch  das  Ergebnis  der  Barytwasser-Behandlung  als  Derivat  des 
Methyl- bydautoins  (19)  kundtut.     Im  Gegensatz  zu  seinem  Gefährten, 
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dem  Apokaöein,  wird  das  Hypokaäein  durch  Baryt  zu  KaSolin  (21) 
aufgespalten,  welches  bei  der  Reduktion  Methyl- harnstoö,  bei  der 
Oxydation  dagegen  je  nach  dem  Sauerstoö-Zuträger:  Cholestrophan, 
Dimethyl-oxamid  oder  Methyl-harnstoff  +  Methyl-oxamidsäure  ent- 
stehen läßt. 

Das  KafFolin  gibt  Fischer  die  erste  Anregung  zur  Diskussion 
einer  Konstitntionsformel.  Sein  Übergang  in  Dimethyl-oxamid  und 
Methyl-oxamidsäure,  sowie  die  Abspaltung  von  Methyl-harnstoff  und 
andrerseits  seine  nahe  Beziehung  zu  der  mit  dem  Methyl-hydantoin 
verknüpften  Hydro  -  kaffursäure  lassen  die  Formel  (2l)  als  einzig 
berechtigt  erscheinen,  und  nur  die  oxydative  Umwandlung  des 
Kaffolins  zur  Dimethyl-parabansäure  stößt  auf  einige  Schwierig- 
keiten. 

Ehe  nun  Fischer  an  die  Diskussion  der  Kaff  ein- Struktur  heran- 
trat, wandte  er  sich  noch  dem  Studium  seines  niederen  Homologen, 
des  Theobromins,  zu,  von  dem  man  nicht  wußte,  an  welcher  Stelle 
ihm  das  unterscheidende  Methyl  fehlte.  Nun  hatten  Maly  und 
Hinteregger  ermittelt,  daß  durch  Chromsäure-Oxydation  Kaffein  zu 
Dimetbyl-,  Theobromin  dagegen  zu  Monomethyl-parabansäure  umge- 
wandelt wird.  Andrerseits  hatte  die  Behandlung  von  Kaffein  mit 
Chlor  zur  Bildung  von  Dimetbyl- alloxan  geführt,  das  seinerseits  durch 
Chromsäure  weiter  in  Dimetbyl  parabansäure  umgewandelt  wird.  Es 
war  daher  anzunehmen,  daß  die  von  Maly  beobachteten  Paraban- 
Abkömmlinge  einen  Alloxankern  zur  Grundlage  besitzen  und  daher 
die  Methyl- Differenz  der  beiden  Basen  in  diesem  Ringe  zu  suchen 
sei.  In  der  Tat  vermochte  Fischer,  nach  dem  Vorgang  von  Röch- 
le der  und  Hlasiwetz,  das  Theobromin  durch  Chlor  in  Methyl- 
alloxan  und  Methyl-harnstoff  zu  zerlegen.  Um  nun  aber  zu  ermitteln, 
an  welchem  Stickstoff  die  Methylgruppe  des  Theobromin- Alloxankerns 
zu  suchen  sei,  wurde  die  Base  denselben  Metamorphosen  unterworfen, 
die  wir  soeben  bei  dem  Studium  des  Kafieins  bepprochen  haben. 
Das  Theobromin  konnte  zunächst  in  einen  dem  Brom-kaffein  ent- 
sprechenden Bromkörper  verwandelt,  dann  an  dem  freien  Stickstoff 
des  Alloxanringes  äthyliert  und  durch  alkoholisches  K^ali  in  das  wohl 
kry stallt sierte  Äthoxy-äthyl-theobromin  übergefürt  werden.  Verseift 
man  diese  Verbindung  mit  Salzsäure,  so  resultiert  das  dem  früher 
verzeichneten  (16)  Derivat  analoge  Hydroxyl-äthyl-theobromin,  wel- 
ches durch  Chlor  in  kalter  Salzsäure  unter  reichlicher  Entwicklung 
von  Methylamin  in  Apo  äthyl-theobromin  und  die  entsprechende  Hypo- 
Verbindung verwandelt  wird.  Bestehen  nun  die  Apo-  und  Hypo- 
Formel zu  Recht,  so  kann  das  bei  der  Spaltreaktion  entwickelte 
Methylamin  nur  von  der  Ecke  links  oben  herrühren,  wodurch  sich 
für  das  Theobromin  die  in  der  Ecke  links  unten  ein  freies  Imin  auf- 
weisende Anordnung  (24)  ergibt. 
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Zum  Schluß  dieser  ersten  großen  Abhandlung  kommt  Fischer 
noch  auf  das  Xanthin  zu  sprechen,  das  er  durch  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  in  AUoxan  und  Harnstoff  zu  zerlegen  und  außerdem, 
glücklicher  als  Strecker,  durch  Methylieren  des  Bleisalzes  in  Theo- 
bromin  zu  verwandeln  vermochte,  durch  welche  Reaktion  dann  die 
Homologie  zwischen  Xanthin,  Theobromin  und  Kaöein  sichergestellt 
wurde.  Es  steht  nicht  fest,  welche  von  den  zahlreichen  Formeln  des 
vorstehenden  Schemas  zuerst  von  Fischer  konzipiert  worden  ist.  Er 
ging  wahrscheinlich  von  dem  AUoxankern  des  Kaßeins  aus  und  hat 
alsdann  auf  Grund  von  Umsetzungen  und  Zersetzungen  das  ganze 
System  errichtet.  Als  er  zum  ersten  Male  das  Kaöein  untersuchte, 
schien  seine  Beweisführung  lückenlos  zu  sein.  Eine  gleiche  hätte 
sich  freilich  auch  von  der  Medicus sehen  Formel  ableiten  lassen,  da 
die  Spaltungsreaktionen  zumeist  durch  oxydierende  Mittel  erfolgten, 
so  daß  die  Methingruppe  als  solche  nicht  erhalten  blieb  und  deshalb 
keine  Sicherheit  zu  erbringen  war,  ob  sie  dem  Pyrimidin-  oder  dem 
Glyoxalin-Ring  angehöre.  Nun  war  wohl  Fischer  damals  schon  von 
der  Richtigkeit  der  durch  Medicus  aufgestellten  Harnsäure-Formel 
überzeugt,  die  er  ja  auch  bald  darauf  streng  erweisen  sollte,  ver- 
mißte dagegen  einen  sicheren  genetischen  Zusammenhang  zwischen 
dieser  Säure  und  den  Xanthin-Basen  und  hielt  es  daher  für  richtiger, 
dem  Kaöein  eine  Konstitution  zuzuei  kennen,  die  grundsätzlich  von 
der  der  Harnsäure  verschieden  war.  Es  beweist  die  Fülle  der  Schwie- 
rigkeiten, welche  dem  strukturellen  Ergründen  der  Purin- Derivate 
innewohnt,  daß  als  Resultat  der  überaus  gewissenhaften  und  beson- 
nenen Bemühung  eines  der  größten  Experimentatoren  aller  Zeiten 
eine  unrichtige  Formel  gewonnen  wurde,  die  sich  15  Jahre  lang  in 
der  chemischen  Literatur  unangefochten  behauptete,  um  dann  von 
ihrem  Verkünder  selbst  gestürzt  zu  werden. 

Die  folgende,  noch  aus  der  Erlanger  Zeit  stammende,  das  Purin- 
Gebiet  betrcSende  Arbeit  beschäftigte  sich  nun  mit  der  Harnsäure 
selber').  Wir  sehen  dabei  Fischer  zunächst  darum  bemüht,  diese 
Verbindung,  die  wir  als  sauerstoö-reichstes  Glied  einer  Klasse  ge- 
meinsam auftretender  Naturstoffe  kennen  gelernt  haben,  zu  desoxy- 
dieren,  um  dadurch  festzustellen,  ob  zwischen  Ihr  und  ihren  Gefährten 
nicht  doch  ein  genetischer  Zusammeuhang  bestehe,  dessen  Vorhanden- 
sein Strecker  durch  Behandeln  der  Harnsäure  mit  Natrium- amalgam 
zu  Unrecht  erwiesen  zu  haben  vermeinte.  Da  nach  diesem  mißglückten 
Versuch  die  Reduktion  der  Harnsäure  selber  auf  Schwierigkeiten  zu 
stoßen  schien,  so  trachtete  Fischer,  statt  ihrer  eine  willfährigere  Sub- 
stanz der  gleichen  Oxydationsstufe  herzustellen,  als  welche  ihm  in 
erster  Linie  ein  Halogenderivat  in  Betracht  zu  kommen  schien.  Es 
stand  zu  erwarten,  daß  die  Carbonyle  der  Harnsäure  durch  die  Nach- 


')  B.  17,  328  und  177G  [1884]. 
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barschaft  der  Iiniüogruppe  zur  Enolbildung  befähigt  und  die  so  ent- 
stehenden Hydroxyle  gegen  Halogen  zum  Austausch  bereit  sein 
würden.  Allein  es  zeigte  s-ich,  daß  die  freie  Harnsäure  diesem  Um- 
setzungsproz.eß  nicht  zugänglich  war,  der  vielmehr  erst  gelang,  als 
Fischer  zu  einem  ihrer  Methylierungsprodukte  grifi".  Durch  Verwen- 
dung der  Monomethyl-harnsäure  vermochte  er,  wie  wir,  um  über  das 
nötige  Material  an  Namen  und  Bezeichnungen  zu  verfügen,  schon  von 
vornherein  bemerken  wollen,  alle  drei  Sauorstofie  in  Form  von 
Hydroxyl  gegen  Chlor  auszutaueohsn  und  dadurch  einen  Körper  her- 
zustellen, dem  die  Formel  CfT3.C5N4Cl3  zukam.  Er  konnte  als  Tri- 
chlorderivat  einer  WassersloSverbindung  der  Zusammensetzung 
CH3.C5N4H3  betrachtet  werden,  welch  letztere  selbst  wieder  von  einer 
methylfreien  Base  C0N4H4  abzuleiten  war.  Diese  Verbindung,  welche 
das  Sauerstoff-freie  Endglied  der  Kette: 

C5N4H4O3  C5N4H4O,  C5N4H4O  C5N4H4 

Harnsäure  Xanthin  Hypoxaalbia  Purin 

bildet,  wurde  von  Fischer  Parin  (aus  purum  und  uricum  zusammen- 
gezogen) benannt  und  hat,  zunächst  nur  als  hypothetische  Mutter- 
subfitans,  die  ganze  Klasse  der  HarnBäure-Körper  namengebend  be- 
einflußt. 

Wie  wir  erwähnten,  hatte  vor  Fischer  schon  der  Amerikaner 
Hill  Methylierungsderivate  der  Harnsäure,  einen  Mono-  und  einen 
Dimethyl- Abkömmling,  hergestellt,  indem  er  das  saure  bezw.  neutrale 
harnsaui'e  Blei  mit  Joimethyl  auf  160"  erhitzte.  Fischer,  der  für 
seine  weitgespannte  Versuchskette  größere  Mengen  an  Ausgangs- 
material benötigte,  wandte  sich  an  die  chemische  Großindustrie  und 
erhielt  auch  von  Lxidwigshafen  die  Genehmigung,  mit  den  Hilfsmitteln 
der  Fabrik  die  Methylierang  der  Harnsäure  in  technischem  Ausmaße 
za  betreiben.  Das  schuf  für  die  ungemein  schwierige,  verlustreiche 
und  breitästige  Bearbeitung  der  Purinkörper  die  erforderliche  mate- 
rielle Basis.  Im  Herbste  1883  unterwarf  Magnus  Bösler  auf  seines 
Lehrers  Weisung  etwa  3  kg  Harnsäure  in  Form  ihres  neutralen  Blei- 
salzes der  Umsetzung  mit  Jodmethyl,  indem  er  2  Moleküle  dieses 
Agens  im  Autoklaven  bei  100°  etwa  30  Stdn.  einwirken  ließ.  Wie 
zu  erwarten  war,  entstand  dabei  ein  Gemisch  von  Dimethyl- harnsäure 
und  mehreren  isomeren  Monomethyl  Produkten,  Allein  Fischer  hielt 
sich  mit  deren  Trennung  nicht  auf,  ßon.iern  unterwarf  die  gesamte 
Reaktionsmasse  sofort  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und 
Phosphoroxychlorid.  Unter  den  also  entstehenden  Halogenverbindungen 
war  das  Dichlor-oxy-methyl  purin  von  der  Formel  CH3 .  C5  N4  H  0  CI3 
besonders  markant,  da  es  sich  aus  der  eingedampften,  salpetersauren 
Lösung  des  Chlorierungsgemisches  durch  Ausfällen  mittels  Wassers  in 
reinem  Zustande  und  einer  Ausbeute  von  ^/s  des  Rohproduktes  iso- 
lieren ließ. 
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Daß  die  durch  folgende  Gleichung: 
CHa.CäNiHsOs  +  2PCI5  =  CH3.C5N4HOCI3  +  2POCI3  +  2  HCl 
illustrierte  Bildung  des  Dichlor-oxy-methyl  parins  den  dominierenden 
Vorgang  dieser  Umsetzung  ausmacht,  liegt  vielleicht  an  der  außer- 
gewöhnlichen Resistenz,  die  dieser  Substanz  zu  eigen  ist.  Weder  von 
rauchender  Salpetersäure,  noch  von  nascentem  Chlor,  noch  von 
kochenden  Alkalien  wird  sie  angegriffen;  dagegen  nimmt  sie,  mit 
Phoshorpentaohlorid  8  Stdn.  in  geschlossenem  Rohr  auf  160°  erhitzt, 
unter  Verlust  der  Elemente  eines  Hydroxyls  noch  ein  drittes  Atom 
Chlor  auf,  um  in  das  früher  erwähnte  Methyl- trichlor-purin  über- 
zugehen, eine  Substanz,  die  Alkali  gegenüber  wenig  Festigkeit  be- 
sitzt; denn  in  Berührung  mit  alkoholischer  Natronlauge  gibt  sie  schon 
bei  Wasserbad-Temperatur  zwei  Halogenatoms  gegen  Äthoxylgruppen 
ab  und  verliert  durch  längeres  Erwärmen  auch  noch  ihr  rest- 
liches Chlor  in  gleicher  Weise.  Wiid  das  zuerst  entstehende  Di- 
äthoxy-chlor-methyl-purin,  CH3  •  C5N4C1(0C2H5)8,  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  130°  erhitzt,  so  erfolgt  Verseif ung  des  Halogens  und  der 
Äthergruppen  unter  Bildung  von  Trioxy-methyl-purin,  CH3  .C5N4H3O3. 
Diese  Verbindung,  welche  übrigens  auch  aus  dem  Dichlor-oxy-methyl- 
purin,  dem  Erstling  der  isolierten  Methyl-harnsäure-Derivate,  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohr  darstellbar  ist,  besitzt 
wiederum  die  Zusammensetzung  einer  Monomethyl-harnsäure.  Ihre 
genaue  Untersuchung  aber  ergab,  daß  sie  von  dem  isomeren  Hin- 
sehen Produkt  deutlich  verschieden  ist;  denn  während  dieses  unter 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Methyl-alloxan 
und  HarnstoS  zerfiel,  spaltete  sich  das  Präparat  Fischers  bei  der 
gleichen  Behandlung  in  AUoxan  und  Methyl-harnstoff.  Die  im  Gegen- 
satz zu  dem  früher  gefundenen  Metbylierungsprodukt  von  Hill  und 
Mab  er  y  als  j3-Monomethyl-harnsäure  bezeichnete  neue  Substanz  maßte 
also  ihr  Alkyl  außerhalb  des  Alloxan-Ringes  tragen. 

Das  oben  wegen  seiner  Resistenz  und  scharfen  Charakterisierung 
hervorgehobene  Dichlor-oxy-methyl-purin,  CH3.C5N4HOCI2,  zeigte  sich 
übrigens,  kräftigen  Agenzien  ausgesetzt,  auch  noch  zu  andern  Um- 
setzungen befähigt.  So  ließ  es  sich  durch  Jodwasserstoff-Reduktion 
in  Oxy-methyl-purin,  CH3.C3N4H3O,  umwandeln,  indes  die  Be- 
handlung seines  Bleisalzes  mit  Jodmethyl  ein  Dimethylderivat, 
(0113)3  Ca  N1OCI2,  ergab,  da?,  in  gleicher  Weise  reduzierbar,  zum  Oxy- 
dimethyl-purin,  (CH3)2  C5  N4  Hs  0,  transmutiert  werden  konnte.  Unter- 
wirft man  dagegen  das  Dichlor-oxy-dimethyl-purin,  (CHs)^  CsNiOCla, 
der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  wird  ein  Chloratom 
durch  die  Äthoxygruppe  ersetzt,  und  das  so  entstehende  Produkt 
kann  durch  ranchende  JodwasserstoSsäure  zu  Dioxy-dimethyl-purin, 
(CH3)3C5N4Hj  Oa,  reduziert  werden.  Dieser  letztere,  mit  dem  Theo- 
bromin  und  dem  kurz  zuvor  (1883)  von  Salomon  im  Harn  entdeckten 
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Paraxanthin  isomere  Körper  tinterscheiclet  sich  von  beiden  durch  das 
Ausbleiben  der  Mnrexid-Reaktion. 

HCl       ^CE3.C5N4H3  03 


/9-Monomethjl-liarnbäure 
"J      VCH3.C5N4H3O 
Oxy-methyl-purin 


HJ 


CH3.C5N4HOCi2        ^"«J     ^     (CH3)2C5N4  0Cl2 

Dichlor-oxy-metliyl  purin      Dichlor-oxy-dimethyl-puria 


Oxy-dimethyl  purin 


Na  OH 


KOH 


C,H=.ÜH 


C2H,.0H 


(CH3)2C5N4  0(OC,F5)2 

Diäthoxy-oxy-dimetliyl  purin 


(CH3)2C5N4  0CI.OC,H5 

Athoxy-chlor-oxy-dimethyl-purin 


(CH3),C5N4H2  03 

Dimethyl-harnsäure 


(CH3)2C5N4H2  0o 

Dioxy-dimethyl-purin 


Das  Dichlor  oxy-dimethyl-purin  ist  übrigens  im  Gegensatz  zu  der 
erzeugenden  Monomethylverbindung  auch  zur  Abgabe  seines  zweiten 
Halogens  gern  erbötig;  denn  es  geht,  mit  alkoholischem  Natron  ge- 
kocht, in  ein  Diäthoxyderlvat  über  —  eine  Substanz,  die  sieb 
nun  -wieder  durch  konz.  Schwefelsäure  zu  Trioxy  dimethyl-purin,. 
(CH3)aC5N4H2  03,  verseifen  läßt  und  von  Fischer  gemäß  Entstehung 
und  Verhalten  als  Dimethyl-harnsäure  gedeutet  wurde.  Aber  auch  sie 
war  von  dem  gleichnamigen  Produkte  Hills,  das,  wie  wir  wissen, 
aus  neutralem  harnsaurem  Blei  dargestellt  worden  war,  durchaus  ver- 
schieden. Denn  einmal  lieferte  dieses  letztere,  von  Fischer  als  a- Di- 
methyl-harnsäure bezeichnete  Präparat  bei  der  Spaltung  mit  Salz- 
säure Glykokoll,  während  die  neu  gewonnene  Verbindung  durch  die 
gleiche  Behandlung  in  Sarkosin,  ClT3.NH.CH3.COOH,  zerfiel.  Zum 
zweiten  aber  rief  die  Oxydation  der  a-Säure  deren  Zerlegung  in 
Methyl-alloxan  und  Methyl-harnstoff  hervor,  die  des  Fischerschen 
Präparates  dagegen  (Verwendung  von  Chromsäure)  eine  reichliche 
Bildung  von  Dimethyl-parabansäure.  Die  Entstehung  dieses  Produkte* 
deutete  darauf  hin,  daß  die  jS-Dimethyl-harn säure  ihre  Alkyle  nicht 
im  Alloxankern  beherbergf,  vielmehr  in  demjenigen  Teilstücke  de& 
Moleküls,  das  auch  das  als  Methyl-harnstoff  abspaltbare  Methyl  der 
f^-Monomethyl-hamsäure  birgt.  Und  demgemäß  fordert  Fischer,  daß 
in  der  Harnsäure  zwei  Imidgruppen  —  denn  diese  kommen  als  Sub- 
stitutionsstellen der  Alkyle  allein  in  Betracht  —  vorhanden  sein 
müssen,  die  in  Harnstoff-Gruppierung  dem  Alloxankern  als  zweites 
System  angeschlossen  sind. 

Aber  Fischer  konnte  von  dem  festen  Stützpunkte  der  einfach 
methyli^rten  und  zweifach  chlorierten  Harnsäure  aus  seinen  Aktions- 
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radius  noch  beträchtlich  verlängern.  Als  er  die  ^-Dimethyl-harnsäure 
in  Form  ihres  Bleisalzes  mit  Jodmetbyl  umsetzte,  erhielt  er  eine 
Trimethyl-harnsäure,  (CH3)3C5N4H03,  die  ein  Isomeres  des  Hydrosy- 
kaffeins  darstellte,  und  bei  der  weiteren  Behandlung  ihres  beständigen 
und  wohl  kiystallisierten  Silbersalzes  mit  Jodmethyl,  eine  Tetra- 
meihyl  hamsänre,  (€113)105X403,  entstehen  ließ,  deren  sämtliche  Imid- 
Wasserstoffe  durch  Methyl  ersetzt  sein  mußten,  da  sich  bei  ihrer 
Zerlegung  durch  starke  Salzsäure  neben  Methylamin  kein  Ammoniak 
nachweisen  ließ. 

Hier  trennte  eine  gar  dünne  Wand  die  Angehörigen  der  Harn- 
säure- urtü  die  der  Xanthin-Gruppe.  Aber  das  Unglück  wollte,  daß 
Fischer  an  der  falschen  Stelle  pochte,  und  so  liefen  die  beiden  Gänge 
noch  1  '/2  Jahrzehnt  unverbunden  nebeneinander  her.  Während  die 
endgültige  Methylierung  der  Harnsäure  sich  des  Silbersalzes  der  Tri- 
methyl-harnsäure bediente,  führte  Fischer  in  das  zum  Vergleich  heran- 
gezogene Chlor-kaffein  die  vierte  Alkylgruppe  mittels  Ätznatrons  und 
Methylalkohols  ein  und  stieß  dabei  auf  einen  von  der  Tetramethyl- 
harnsäure verschiedenen  Körper,  der  sieh  übrigens  auch  ausschließ- 
lich einzustellen  schien,  als  er  das  Siibersalz  des  Hydroxj-kaffeins 
mit  Jodmethyl  behandelte.  Da  nun  alle  Purinkörper  mit  freien 
Imidogruppen  das  Alkyl  in  erster  Linie  an  den  Stickstoff  fixieren,  so 
schloß  Fischer,  daß  für  das  Hydroxy-kaffein  nicht,  wie  für  die  Harn- 
säure, die  Möglichkeit  einer  Imidbildung  im  folgenden  Sinne  a): 

—  C-OH 

I  I  II 
a)     C— N.CUs       ^^C-N.CH:,;            b) 

II  >C.OH  II        >C0 
-C— ^f                           C-NH 

gegeben  sei,  daß  vielmehr  das  die  vierte  Methylgruppe  aufnehmende 
Hydroxyl  der  Tautomerisierung  entrückt  vorliegen  müsse  und  darum  die 
von  ihm  i)0stulierte  Bindungsanordnung  b)  zu  Recht  bestehe.  Hätte  er 
damals  den  Methylierungsvorgang  des  Hydroxy-kaffeins  einem  gründ- 
lichen Studium  unterworfen,  so  wäre  ihm  die  nebenher  entstehende 
Tetramethyl-harnsäure  nicht  entgangen  und  dadurch  diesem  einzigen 
großen  Irrtum  seines  Forscherlebens  nur  ein  kurzes  Dasein  gegönnt 
worden. 

Als  Resultat  seiner  ersten  Harnsäure-Studie  resümiert  Fischer 
die  folgenden  Punkte: 

1.  Die  Harnsäure-Formel  von  Medicus  muß  als  erwiesen  gelten; 
denn  die  symmetrische  Fittigsche  Formel,  die  allein  mit  ihr  ernstlich 
konkurriert,  wird  durch  die  Existenz  von  zwei  verschiedenen  Mono- 
methyl-Derivaten,  deren  eines  in  AUoxan  und  Methyl-hamstoff,  das 
andere  in  Methyl-alloxan  und  Harnstoff  zerfällt,  eindeutig  widerlegt. 
Dadurch  ist  eine  Gleichartigkeit  der  beiden  Ureidsysteme  aus- 
geschlossen. 
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2.  Die  Tetrametbyl-harnsäure  enthält,  wie  ihr  Zerfall  lehrt,  alle 
Methylgruppen  mit  dem  Stickstoff  verknüpft,  weshalb  letzterer  in  der 
unsubstituierten  Verbindung  durchweg  die  Imidform  aufweisen  muß. 

Was  nun  die  Substitutionsstellen  der  partiell  methylierten  Harn- 
säui'e  betrifft,  so  muß  zunächst  die  Hill  sehe  a-Monomethyl-harnsäure 
ihr  Alkyl  in  (l)  oder  (2)  tragen,  da  sie  beim  Abbau  Methyl-alloxan 
ergibt.  Die  /3-Monometl)yl- Verbindung  Fischers  dürfte  dagegen  in 
(4)  substituiert  sein,  denn  einmal  zerfällt  sie  bei  der  Oxydation  in 
Alloxan  und  Methyl-harnstoff,  und  ferner  liefert  sie  durch  Spaltung 
mit  Salzsäure,  ebenso  wie  die  Harnsäure  selbst,  neben  Kohlensäure 
und  Ammoniak  das  GlykokoU,  welches  zweifellos  den  (3)-Stiykstoff 
enthalten  muß.  Es  leuchtet  ja  ohne  weiteres  ein,  daß  die  Glykokoll- 
abspaltenden  Harnsäure-Derivate  in  (3)  eine  freie  Iminogruppe  be- 
sitzen müssen,  während  die  Entstehung  von  Sarkosin,  CH3.NH.CH3. 
COOH,  auf  Methylieruug  des  dort  befindlichen  Stickstoffs  hinweist. 


(DNH— CO  NH— 


CO 
C— NH 


(24)      CO     C-NH(3)  (25)      CO 

I      II       /CO  I        II ^co 

(2)NH-C NH(4)  NH-C-N.Cffs 

/9-MoDometbyl-harnsäure 

Die  /S-Dimethyl-harnsäure  Fischers  ist  sowohl  in  (3)  als  auch  in 
(4)  methyliert,  da  sie  bei  der  oxydativen  Zersetzung  Dimethyl-para- 
bansäure  und  bei  der  Salzsäure-Si^altung  das  oben  erwähnte  Sarkosin 
entstehen  läßt.  Die  isomere  Hill  sehe  Dimethyl-harnsäure  hat  da- 
gegen (4)  und  (1)  oder  (2)  besetzt,  denn  sie  vrird,  wie  wir  erwähnten, 
durch  Oxydation  in  Methyl-alloxan  und  Methyl-harnstoff  zerlegt  und 
liefert  bei  der  Aufsj^altung  mit  Salzsäure  GlykokoU. 

Auch  im  Falle  der  Trimethyl-harn säure,  die  aus  der  (3).(4)-Di- 
methyl- Verbindung  hervorgegangen  war,  konnte  für  das  dritte  Alkyl 
zwischen  den  Positionen  (l)  und  (2)  keine  sichere  Entscheidung  g 
troffen  werden. 

Bezüglich    des   ihm  als  Ausgangsmaterial  so  wertvollen  Dichlor- 

oxy-methyl-purins  glaubt  Fischer  an  eine  Bilduogsweise,   welche  der 

der  Wallachschen  Imidchloride  entsi^reehen  würde  und  an  die  Struktur 

(26),    da    aus  genannter  Verbindung  durch  Chlor-Entziehung  die  (4)- 

oder    /3-Monomethyl-harnsäure    gewonnen    wird.     Bei   der  Entstehung 

des  Dichlorkörpers    findet    also    zunächst  eine  Enolisierung  der  Car- 

bonylgruppen  statt,  welcher  dann  der  Austausch  der  Hydroxyle  durch 

Halogen  folgt.    In  gleicher  Weise  hat  man  sich  auch  die  Entstehung 

N  =  C.C1  N=C.C1 

II  II 

(26)     Cl.C      C-NH  (27)     Cl.C      C— N 

II    II   :>co  II    II    >c.ci 

N-C-N.CBs  N— C-N.CH3 
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des  Trichlor-methyl-parins  (27)  za  denken,  bei  welchem  die  bis  dahin 
intakt  gebliebene  Iminogruppe  (3)  ihren  Wasserstoff  zur  Hydroxyl- 
bildung  hergibt. 

Zam  Schlüsse  dieser  Abhandlungen  der  ersten  Purin-Epoche  stellt 
Fischer  noch  einmal  die  Formeln  der  Harnsäure  und  des  Xanthins  in 
ihrer  Gegensätzlichkeit  nebeneinander. 

NH-CO  -  NH— CH 


CO     C-NH 

CO      C-NH 

1       II     >co 

1        1     >co 

NH-C-NH 

NH— C=N 

Harnsäure 

Xanthio. 

Betrachtet  man  die  beiden  Strakturbilder,  so  tritt  die  unterschied- 
liche Bindungsverteilung  im  Alloxan-Kern  besonders  hervor  und  läßt 
die  Schwierigkeit  der  Überführucg  dieser  Systeme  wohl  begreiflich 
erscheinen.  Andererseits  hätte  sich  eine  Angleichung  beider  Kon- 
stitutionen erforderlich  gezeigt,  sobald  genetische  Beziehungen  zwi- 
schen den  Körpern  der  Harnsäure-  und  denen  der  Parin-Klasse  mani 
fest  geworden  wären. 


U.  Teil. 

a)  Historische  Notizen. 

Während  der  Jahre,  da  Fischer,  durch  seine  Indol-  und  Zucker- 
Arbeiten  beans-pracht^  die  zu  einem  vorläufigen  Abschluß  gelangten 
Parin-Siudien  ruhen  ließ,  wurde  diesem  Gebiete  auch  von  anderer 
Seite  keine  wesentliche  Förderung  und  Problemerweiterung  zuteil. 
Am  wichtigsten  in  diesem  Betracht  erscheint  die  im  Jahre  1888  von 
Behrend  und  Rosen  durchgeführte,  erste  systematisch  angelegte 
Synthese  der  Harnsäure,  die  vom  Acetessigester  und  Harnstoff  aas- 
gehend, den  beistehenden,  aus  der  Folge  der  Strukturbilder  ohne 
weiteres  verständlichen  Verlauf  nahm: 

COOC2H5  NH-CO  NH-CO  NH-CO 

I  II  II  II 

CHa  CO     CH  CO     C.NO3  ^     CO     C.NO* 

,  CONH^,  I  I,  IlNOa         ,  |,  H3O  ^    |  || 

CO.CH3  KOH  NH-C  CH3  NH-C  COOK  NH— CH 

Acet-  Mithyl  uracil  Nitro-uracil-  /  Nitro- uracil^ 

essigester  säure  /  Ig 

NH-CO  NH-CO  NH-CO  f;^   NH-CO    U 

II  II  II  /  I  I       ^ 
CO     C-NH               CO(NH,),    CO     C(0H)3       Br   CO     C.OH    ^           CO     C.NH» 

I  II  >C0    ^     H,SU4         II  ^  I  II  I  ii 

NH— C-NH  NH-CH.OH  NH-CH  NH-CH 

Harnsäure  Isodialursäure  Oxy-uracil  Amino-uracil 
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Ferner  lehrten  Krüger  und  Salomon  (1895)  das  zehn  Jahre 
früher  von  Salomon  im  Harn  aufgefundene  Heteroxanthin,  ein  Mono- 
methyl-xanthin,  in  Kaffein  umw^andeln,  und  Krüger  gelang  im  Jahre 
1804  die  Überführung  des  Hypoxanthins  in  AUoxan  durch  Oxydation 
der  Brom  Verbindung  mit  Salzsäure  und  Kalium  chlorat  und  weiter  die 
Darstellung  des  Dimethyl-hyijoxanthins.  UntBrdesseri  hatte  Kos  sei 
im  Jahre  1885  das  Adenin  entdeckt  und  ihm  eingehende  Studien  zu- 
gewendet, als  deren  bemerkenswertestes  Ergebnis  die  Umwandlung 
genannter  Base  in  Hypoxanthin  zu  betrachten  ist, 

b)  Purin- Arbeiten  während  der  Berliner  Zeit. 

Als  Fischer  im  Jahre  1894  erneut  das  Studium  der  Parinköipsr 
aufnahm,  ließ  er  zunächst  durch  seine  Schüler  einige  Füllarbeiten 
ausführen,  von  denen  übrigens  die  von  Techow^)  übernommene 
Untersuchung  der  Abkömmlinge  des  Dimethyl-alloxans  die  Kenntnis 
der  später  zu  Bedeutung  gelangenden,  aus  Dimethyl-uramil  bereiteten 
Dimethyl-pseudoharnsäure  vermittelte.  Aber  schon  im  folgenden  Jahre 
trat  Fischer  selbst  mit  einer  Aufsehen  erregenden  Entdeckung  her- 
vor. Seinem  ausgezeichneten  Assistenten  Lorenz  Ach,  der  neben 
seinem  früh  dahingegangenen  Bruder  Friedrich  die  dominierende 
Persönlichkeit  unter  den  damaligen  Mitarbeitern  des  großen  Mannes 
gewesen  ist,  war  es  geglückt,  die  Schlieper-ßaeyersche  Pdeudo- 
harnsäure  durch  Behandlung  mit  schmelzender  Oxalsäure  in  Harn- 
säure selbst  überzuführen,  eine  denkwürdige  Beobachtung,  die  in 
einer  kurzen  Abhandlung  von  Fischer  und  L.  Ach  zugleich  mit  der 
nach  demselben  Verfahren  vorgenommene q  Bereitung  von  Methyl- 
harnsäure der  Öffentlichkeit  bekannt  gegeben  wurde  ^).  Dieser  ele- 
ganten Synthese  des  berühmten  Natarstoffes,  welche  Fischer  übrigens 
später^)  durch  Verwendung  von  Salzsäure  als  ringschließendem  Kon- 
densationsmittel eine  größere  Ausgiebigkeit  verlieh,  glaubte  er  des- 
halb vor  der  Bohrend  sehen  den  Vorzug  geben  zu  sollen,  weil  sie 
wesentlich  einfacher  in  ihrem  Verlaufe  und  ^wertvoller  in  didaktischer 
Beziehung  war,  wurde  doch  hier,  von  der  Malonsäure  ausgehend,  in 
präparativ  lehrreichen  Übergängen  Schritt  fiir  Schritt  ein  wichtiger 
Naturstoff  von  verwickelter  Struktur  aufgebaut.  Wir  lassen  im  Fol- 
genden (S.  263)  die  Baey  er- Fischer  sehe  Harnsäure-Synthese  in  ihrem 
Werden  von  Anfang  an  ohne  weiteren  Kommentar  vorüberziehen.  Diese 
Synthese,  welche  an  Modulationsfähigkeit  vielleicht  von  der  einige 
Jahre  später  auftauchenden  Traub eschen  noch  übertroffen  wird, 
gestattet,  wie  wir  schon  andeuteten,  auch  die  künstliche  Bereitung 
methylierter  Harnsäuren. 


')  B.  27,*3082  [1894].  ^)  B.  28,  2473  [1895]. 

')  B.  80,  559  [1897] 
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COOK  NH— CO  NH— CO 

CHa         CO  CSÜjk^    QQ      cfj^    _HNO»^     qq      C:N.0H 
I  II  II 

COOK  NH-CO  NH— CO 

Malonsäure  Barbitursäure  Violursäure 

NH-CO  NH-CO         •  NH— CO 

IMl^  CO     CH.NHj   CONH^  QQ     CH.NH.CO.NHaMC"^  CO     C— NH 

II  II  I        II      >C0 

NH-CO  NH-CO  NH-C-NH 

Uramil  Pseudoharnsäurft  Harnsäure 

Führt  man  etwa  das  aus  Kaffein  unter  der  Einwirkung  von 
Chlor  entstehende  Dimethyl  -  alloxan  durch  Behandeln  mit  Ammo- 
niumsulfat in  Dimethyl-thionursäure  und  diese  Verbindung  mittels 
konzentrierter  Salzsäure  in  das  vorerwähnte  Dimethyl-uramil  über, 
so  läßt  sich  leicht  eine  von  Fischer  als  y-Dimethyl-harnsäure  be- 
zeichnete homologe  Harnsäure  gewinnen,  die  ihrer  Genesis  gemäß 
die  Alkyle  im  Alloxan-Kern  birgt  und  durch  Methylierung  ihres 
Bleisalzes  in  ^-Trimethyl-harnsäure  verwandelt  werden  kann.  Da 
bei  der  Salzsäure-Zerlegung  dieser  neuen,  mit  dem  aus  der  /3-Di- 
methylsäure  dargestellten  Trimethyl-Derivat  isomeren  Verbindung 
Glykokoll  und  nicht  Sarkosin  auftritt,  so  muß  das  dritte  Alkyl 
an  den  früher  (24)  mit  (4)  bezifferten  Stickstolf  getreten  und  die 
^-Trimethyl-harnsäure  im  Sinne  von  Formel  (2  8)  konstruiert  sein. 
Letztere  ließ  sich  übrigens  vermittels  ihres  Bleisalzes  in  die  oben 
beschriebene  Tetramethyl-harnsäure  überführen. 

CHs.N— CO  CHs.N — CO  CHj.N — C.Cl 
i       I                                      II  I         II 

(28)  CO  C-NH  (29)  CO    C-NH  (30)  CO    C— NH 

I      II        >C0  I        II       >C0  I         I       ^CO 

CH3.N-C— N.CHs  CH3.N  — C— NH  CH3.N  — C-=N 

v3-Trimethyl-harnsäure  /-Dimethyl-harnsäure 

Die  vorerwähnte,  aus  dem  Dimetbyl  iiramil  gewonnene  y-Dimethyl- 
liarnsäure  diente  Fischer  und  L.  Ach  noch  im  gleichen  Jahre')  zur 
künstlichen  Bereitung  des  Kaffeins,  zu  dem  bislang  von  der  Harn- 
säure her  keine  Brücke  geschlagen  war.  Die  beiden  Forscher  hielten 
nämlich  genannte  Substanz  als  Generator  des  Kaffeins  für  besonders 
geeignet  zur  Darstellung,  da  ihr  AUoxankern  bereits  zwei  Methyle  aul- 
wies und  daher  die  Sauerstoff-Entziehung  nicht  einen  Imino  Wasserstoff 
dieses  Ringes  mit  sich  reißen  würde.  Nun  aber  läßt  Fischer  dem  zum 
Kaffein  führenden  Prozeß  eine  Interpretierung  so  gezwungener  Art 
zuteil  werden,  wie  wir  sie  wohl  vergeblich  in  dem  gesaujten  Lebens 
werke  dieses  vorurteilslosen,  erfahrenen  und  instinktbegabten  For- 
schers suchen  werden,  und  wie   sie   sich  nur    aus  seinem  unverrück- 


')  B.  28,  3135  [18J5]. 
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baren  Glauben  an  die  früher  von  ihm  entwickelte  Formnllerung  des 
Kaffeins  begreifen  läßt.  Wenn  die  oben  verzeichnete  y-Dimethyl- 
harnsäure  wirklich  noch  ein  Halogenatom  gegen  ein  Hydroxyl  einzu- 
tauschen vermochte,  so  konnte  dieser  Prozeß  nach  allem,  was  man 
über  derartige  Umsetzungen  wußte,  nur  in  dem  unsubstituierten  Imid- 
azolring  vor  sich  gehen.  Nun  entstand  aber  bei  der  Chlorierucg  der 
j'-Säure  mit  Chlorphosphor  das  Chlor-theophyllin,  für  welches  Fischer 
in  seinen  Untersuchungen  aus  der  Erlanger  Zeit  die  Formel  (30)  ver- 
teidigt hatte.  Um  sie  aus  der  Dimethyl-harasäure  abzuleiten,  mußte 
ein  Bindungswechsel  im  Alloxankern  und  außerdem  ein  höchst  kom- 
plizierter Hydroxyl-Austritt  angenommen  werden.  Aus  diesem  Chlor 
körper  ließ  sich  einmal  durch  Jodwasserstofi-Reduktion  das  von 
Kos  sei  entdeckte  Theophyllin  und  außerdem  durch  Methylierung 
des  Silbersalzes  das  früher  von  Fischer  eingehend  untersuchte  Chlor- 
kaffein  bereiten,  welches  durch  nascenten  Wasserstoff  in  die  Base 
selbst  verwandelt  werden  konnte.  So  war  für  das  Kaffein  eine  Total- 
synthese gegeben,  wenn  man,  von  dem  Dimethyl-harnstoff  ausgehend, 
mittels  der  Fischerschen  Harnsäure-Bereitung  die  y-Dimethyl-harnsäure 
darstellte  und  diese  dann  über  die  Chlorveibindung  zu  Mitgliedern 
der  Kaffein-Reihe  des  oxydierte.  Freilieh  war,  wie  wir  soeben  dar- 
legten, die  Formulierung,  welche  Fischer  diesem  Übergang  zuteil 
werden  ließ,  nicht  ganz  einwandfrei  und  hat  ihn  wohl  damals  schon 
mit  gelindem  Zweifel  an  der  Berechtigung  seiner  Kaffein-Formel 
erfüllt,  um  so  mehr,  als  ungefähr  zu  gleicher  Zeit  durch  eine  zweite 
Beobachtung  ähnliche  Bedenken  wachgerufen  wurden. 

Es  war  Fischer  nämlich*)  gelungen,  Brom- theob romin  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  eine  bislang  unbekannte,  von 
ihm  (J-Dimethyl-harnsäure  genannte  Verbindung  umzuwandeln,  ein 
Vorgang,  der  seiner  Formulierung  gemäß  den  folgenden,  höchst  merk- 
würdigen Verlauf  nahm: 

CHs.N— C.Br  CH3.N— CO 

I       II  11 

(31)  CO  C-N.CH3        ->-      (32)  COC— N.CH3, 

I     i       >co  1     II     >co 

NH-C=N  NH-C-NH 

Brom-theobromin  ^-Dimethyl-harnsäure 

also  wiederum  eine  Verlagerung  des  Bindungsschemas  im  Pyrimidin- 
kern  und  eine  kaum  erklärliche  Verseifungsart  des  Halogens  ver- 
langte. Dabei  sei  angefügt,  daß  weder  Halogen-kaffeine,  noch  -xan- 
thine  einen  gleichen  Übergang  zeigen:  während  erstere  allem  Anschein 
nach  durch  wäßriges  Alkali  Zersetzung  erfahren,  wird  z.  B.  Brom- 
xanthin  selbst  bei  längerem  Erhitzen  mit  Normalkalilauge  auf  140*^ 
kaum  verändert. 


11  B    28,  2480  [1895]. 
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Die  5-Dimethyl-harnsäure  konrte  vermittels  ihres  Bleisalzes  in 
die  früher  beschriebene,  aas  der  /3-Dimethyl-hamsäure  bereitete 
a-Trimethyl- Verbindung  verwandelt  werden,  für  welche  zwei  Methyle  im 
Imidazolkern  sichergestellt  waren,  während  über  die  Position  des  dritten 
keinerlei  Gewißheit  herrschte.  Nun  weist  Fischer  seiner  a-Trimetbyl- 
hamsäure  auf  Grund  ihrer  Beziehung  zum  Theobromin,  dessen  Struktur 
jedoch  bald  einer  gründlichen  Eevisiou  unterzogen  werden  sollte,  die 
Anordnung  (33)  zu. 

CH3.N-CO 

I        I 
(33)         CO  C-N.CHj 
I       II       /CO 
NH-C— N.CEfs 
a-Trimethyl-harnsäure. 

Merkwürdigerweise  ließ  sich  die  aus  Brom-theobromin  mittels 
Alkali  gewonnene  (J  Dimethyl-harnsäure  durch  Chlorphosphor  nicht 
in  Chlor-theobromin  verwandeln.  Es  entstand  bei  dieser  Behandlung 
vielmehr  je  nach  der  Temperatur  ein  Chlor-dioxy-dimethyl-purin  oder 
unter  Verdrängung  eines  Methyls  das  auch  unmittelbar  durch  Cblor- 
phosphor  aus  Theobromin  darstellbare  ß  Msthyl-irichlor-purio,  das  nach 
Fischers  Ansicht,  im  Gegensatz  zu  dem  früher  beschriebenen,  beim 
Chlorieren  der  /3-Methyl-harnsäure  erhaltenen  a-Methyl-trichlorpnrin, 
im  Sinne  der  Formel  (34)  konstruiert  ist,  da  es  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  unter  Verlust  der  Halogen-Atome  eine  neue  /-Monomethyl- 
harnsäure  entstehen  läßt,  der  auf  Grund  ihrer  Spaltbarkeit  zu  Sarkosin 
die  beistehende  Formel  (35)  zuerkannt  werdea  muß. 

N=C.Cl  NH-  CO 

II  II 

(34)      Cl.C     C— N.CH3  (35)  CO      C— N.CH3 

II      II        >C.Cl  I  II        >C0 

N— C— N  NH— C— NH 

/5-Methyl-triehlor-purin  y-Monomethyl-harnsäure.  * 

Fischer  verfügte  also  jetzt  bereits  über  drei  isomere  Monomelhyl- 
harnsäuten:  Die  Hillsche  «-Verbindung,  das  von  ihm  selbst  aus 
dem  Dichlor-oxy-methyl  purin  dargestellte  ß-DerivsA  und  die  soeben 
angeführte  y- Säure: 

NH-CO  NH-CO  NH-CO 

II  II  II 

(36)  CO      C— NH  (37)  CO      C— NH  (38)  CO     C— N.CH3 

I         II       >C0  I         II       >C0  I        II       >co      . 

HaC.N C-NH  NH-C— N.CHa  NH— C— NH 

a.  Monomethyl-harnsäure    /S-Monomethyl-harnsäure    /-Monomethyl-harnsäure. 

Dabei  muß  allerdings  daran  erinnert  werden,  daß  für  die  Hillsche 
Säure  die  Substitutionsstelle  noch  nicht  mit  Sicherheit  ausgemacht 
war,  vielmehr  die  beiden  Stickstoffe  des  Pyrimidinkerns  den  gleichen 
Anspruch  darauf  erheben  konnten.     Erst  später,  als  die  «-Säure  zum 
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Theobromin  in  Beziehung'  gesetzt  und  dieser  Base  eine  von  der  Irülieren 

Formel  abweichende,  unanzweifelbare  Struktur  zuerteilt  werden  konnte, 

ließ    sich   für    die  vorstehend  verzeichnete  Konstitution    der  gewisse 

Nachweis    erbringen    und   dadurch   gleichzeitig  für    eine  vierte,    von 

Fischer  und   Clemm^    aus   dem   Methyl-alloxan  gewonnene  isomere 

Säure   die    htzte  noch   verfügbare  Anordnung  (39)  festlegen.     Es  sei 

CH3.N-CO 
I       I 
(39)  CO  C— NH 

I     li        >co   - 

NH-C— NH 
übrigens  schon  vorausgreifend  berichtet,  daß  Fischer  auf  Grund  sehr 
merkwürdiger  Beobachtungen  die  Isomerie-Möglicbkeitcn  der  Mono- 
meihyl-harnsäuren  mit  diesen  vier  Verbindungen  nicht  erschöpft  glaubte. 
Die  beiden  soeben  eingehend  geschilderten  Übergänge  zwischen 
der  Klasse  der  Harnsäure  und  der  des  Xanthins:  Verwandlung  von 
Theobromin  in  Dimethyl-harnsäure  und  Überführung  einer  anderen 
Dimethyl-harnsäure  in  Theophyllin,  welche  beide  durch  verhältnis- 
mäßig milde  Agenzien  bewirkt  worden  waren,  hatten  das  Haupt- 
argument zugunsten  des  unterschiedliclien  Bindungstyp as  beider 
Reihen  beseitigt,  und  Fischer  sah  sich  daher  gezwungen,  noch  einmal 
die  Frage  der  Kaffein-Struktur  gründlich  zu  überprüfen.  Und  zwar 
glaubte  er  mit  dieser  Untersuchung  am  schnellsten  zum  Ziele  zu 
kommen,  wenn  er  die  Methylieruag  des  Hydroxy-kaffeins  in  aller 
Sorgfalt  wiederholen  würde.  Früher,  so  legten  wir  dar,  hatte  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  diesen  Körper  nicht  zur  Tetramethyl- 
harnsäure geführt,  vielmehr  das  mit  dieser  isomere  Methoxy-kaffein 
entstehen  lassen.  Inzwischen  war  aber  Fischer  die  Auffindung  eines 
neuen,  im  Frühjahr  1896  zum  Patent  angemeldeten  Methylierungs- 
veifahrens  von  Harnsäure-Derivaten  geglückt,  welches  in  der  Ein- 
wirkung von  Joimetbyl  und  wäßrigem  Alkali  bestand.  Als  er  nach 
dieser  Vorschrift  Hydroxy-kaSein  behandelte,  erhielt  er  in  glattem 
Verlaufe  Tetramethyl  harnsäure.  Ferner  ergab  eine  Wiederholung  der 
früher  mittels  des  Silbersalzes  ausgeführten  Alkylierung,  daß  auch 
bei  dieser  Reaktion  die  wegen  ihrer  größeren  Löslichkeit  damals 
übersehene,  vierfach  methylierte  Säure  entsteht,  während  der  andere 
Teil  in  das  leichter  auffindbare,  sauerstoff-alkylierte  Derivat  übergeht. 
Man  gewahrt  aus  dieser  Mitteilung,  daß  selbst  die  besten  Experimen- 
tatoren und  Beobachter  zum  Übersehen  verführt  werden,  wenn  auf 
ihnen  der  Zwang  eines  Vorurteils  lastet.  Fischer  konnte  übrigens 
später  gemginsam  mit  Friedrich  Ach  zeigen,  daß  auch  die  Harn- 
säure, nach  dem  neuen  Verfahren  bei  0"  methyliert,  in  Hydroxy-kaffein 
übergefühit  wird,  wie  er  schon  vorher  auf  gleiche  Weise  die  Tetra- 
methylierung  dieser  Säure  erreicht  Latte. 

')  B.  30,  3089  [1897] 
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Nachdem  Fischer  auf  der  Naturforscher-Versammlung  zu  Frank- 
furt a.  M.  im  Herbste  1896  seine  veränderte  Auffassung  der  Xanthin- 
KoDstitu'ion  kurz  angeküudigt  hatte,  legte  er  darüber  im  folgenden 
Jahre')  ein  umfassendes  Bekenntnis  ab:  Harnsäure  und  Kaffein  waren 
nach  demselben  Schema  aufgebaut;  die  Methingruppe  der  Xanthin. 
Derivate  mußte  nicht  im  Pyrimidin-  sondern  im  Imidazolring  und  die 
Kohlenstoß-Doppelbindung  bei  sämtlichen  Angehörigen  dieser  Klasse 
zwischen  den  die  beiden  Ringsysteme  verkettenden  Kohlenstoffatomen 
4  und  5  des  Schemas  (40)  gesacht  werden.  Bei  diesem  Anlaß  fiibrte 
Fischer    auch    die    bis    heute  verbindlich  gebliebene  Bezifferung  der 

iN-Ce  CHj.N— CO 

i         I        7  II 

(.r.\    2C  5C— N  (A])  COC— N.CHj 

^     ^       I       I        >C8  ^  ^  I      il       >CH 

3N— C— N  CHs.N— C— N 

4      9  Kaffeiü. 

Oerüstatome  des  Purins  im  Sinne  des  eben  erwähnten  Schemas  ein, 
durch  welches  eine  unzweideutige  Kennzeichnung  jedes  Derivates 
dieses  Hetero-Doppelringes  gewonnen  worden  ist.  Danach  waren  das 
Kaffein  als  1.3.7-Trimethyl-2.6-dioxypurin,  die  Harnsäure  als  2.6.8- 
Trioxy-purin  zu  buchen,  eine  Benennungsart,  die  natürlich  nur  dort 
Anwendung  findet,  wo  es  sich  um  systematische  Einreihung  oder 
Besprechung  unbekannter  Verbindungen  handelt.  Im  allgemeinen 
sind  Trivialnamen  wegen  der  individuellen  Physiognomie,  die  sie  den 
mit  ihnen  verknüpften  Substanzen  verleihen,  nicht  zu  verdrängen. 
Das  Wort  Kaffein  löst  sofort  eine  bestimmte  Vorstellung  aus,  während 
die  aus  der  Systematik  abgeleitete,  auf  das  Purin  zurückgreifende 
Bezeichnung  ein  blasses  Gebilde  heraufführt,  dem  man  erst  durch 
Abzählen  und  Zupapierbringen  vertraut  wird. 

Fischers  veränderte  Struktur-Auffassung  des  Kaffeins  zog  natür- 
lich eine  allseitige  Revision  der  Angaben  über  die  Umwandlungen 
dieser  Base  nach  sich.  So  mußte  man  nun  z.  B.  die  Anlagerung 
zweier  Äthoxygruppen  an  das  Hydroxy-kaffein  nicht  mehr  an  den 
Stellen  5  und  6,  sondern  vielmehr  unter  Lösung  der  Doppel- 
bindang  4—5  erfolgen  lassen.  Für  die  Formulierung  der  beiden  aus 
diesem  Körper  (42)  gewonnenen  Spaltstücke  Apo-  und  Hypokaffein 
war  allerdings  die  veränderte  Position  der  Addenden  ohne  Belang,  da 
dieselben    bei    diesem    Spaltungsprozeß    ja    wieder     entfernt    werden. 

CH3.N-CO 

I        I      OR 
,    '  C0C-^N.CH3 

^^-^         I     I    •  >co 

CH3.N— C^NH 
OR 
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Aber  aus  anderen  Gründen  setzt  Fischer  in  ihre  früher  angegebene 
Konstitution  ernstliche  Zweifel.  Es  erscheint  ihm  nämlich  durchaus 
nicht  sicher,  daß  der  den  beiden  Verbindungen  zueigne  Fünf  ring 
noch  der  ursprünglich  im  Kaöein  vorhandene  und  nicht  vielmehr  ein 
bei  der  Spaltung  neu  entstandener  ist,  wodurch  es  dann  fraglich 
würde,  ob  sich  wirklich  bei  dem  Abbau  zum  Apo-  und  Hypokaffein 
die  Ecke  1  herauslöst.  Da  aber  diese  Annahme  die  Hauptstütze  für 
die  Strukturfestlegung  des  Theobromins  bildete  —  denn  bei  dessen 
Abbau  zu  den  Apo-  und  Hypo- Verbindungen  entwich  gleichfalls 
Methylamin  — ,  so  wurde  auch  die  Formulierung  dieser  Base  unsicher. 
Wir  werden  später  zeigen,  daß  das  Pyrimidin-Methyl  des  Theobromins 
in  der  Position  3  zu  suchen  und  demzufolge  die  Entstehung  der  Apo- 
und  Hypo-Körper  als  verwickelter  Vorgang  der  oben  angedeuteten 
Art  zu  betrachten  ist. 

So  hatte  das  eine  Experiment  der  Verwandlung  des  Hydroxy- 
kaSeins  in  Tetramethyl-harnsäure  die  Formulierung  der  gesamten 
Kaffein-Chemie  umgestürzt.  Nach  jahrzehntelangem  Irrtum  kehrte 
Fischer  zu  den  Formeln  seines  Würzburger  Kollegen  Medicus  zurück. 
Aber  nicht  durch  das  Beweismaterial  eines  andern,  sondern  aus  eigenem 
Bemühen  war  ihm  die  bessere  Erkenntnis  aufgegangen,  und  so  konnte^ 
er  sich  gelassenen  Sinnes  zum  Widerrufen  bereit  finden. 

Die  beiden  wichtigsten  Vertreter  der  Xanthin-Klasse  wurden  also 
hinfort  auch  von  Fischer  nach  (43)  rnd  (44)  formuliert.  Wenn  er  trotz- 
dem für  das  als  1.3.7-Trimethyl-hamsäure  nachgewiesene  »Hydroxy- 
kaffein«    die  Beibehaltung   des  letzteren  Namens    empfiehlt,    so  leitet 

CH3.N— CO  NH-CO  , 

II  II 

(43)  CO  C— N.CH3  (44)    CO      C— NH 

I  II        >CH  I  II     .  >CH 
CH3.N  — C-N                                     NH— C— N 

Kaffein  Xanthin 

ihn  dabei  die  Erwägung,  daß  die  Harnsäure  Derivate,  wie  immer  die 
Anordnung  ihrer  Atome  in  fester  Form  auch  sein  mag,  doch  in  ihren 
Reaktionen  nach  Maßgabe  des  einwirkenden  Agens  tautomere  Ver- 
lagerung bekunden,  wie  dies  aus  der  Entstehung  der  Halogenverbin- 
dungen einerseits  und  der  Methylierungsprodukte  auf  der  anderen 
hervorgeht.  Das  2.6.8-Trichlor-purin  muß  als  Umsetzung  des  2.6.8- 
Trihydroxy-purins  (45)  betrachtet  werden,  während  etwa  die  Tetra- 
methyl-harnsäure (4G)  von  der  gewöhnlichen  Keto-Anordnung  des- 
Harnsäure  abgeleitet  erscheint. 

N=C.OH  CH3.N-CO 

II  II 

(45)    HO.C     C  — NH  (46)             CO  C-N.CH3 

II      II        >C.OH  I        II        >CO 

N-C— N  CH3.N— C— N.CH3. 
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Haben  wir  daher  für  die  mit  unsubstituierten  Itnidogroppen  be- 
■dachten  Harnsäure-Abkömmlinge  das  Vermögen  tautomeren  Verhaltens 
in  weitem  Ausmaß  gelten  zu  lassen,  so  glaubt  Fischer  sich  doch  in 
einem  Falle  auf  eine  starre  Valenzanordnung  festlegen  zu  sollen. 
Es  handelt  sich  um  die  beiden  stickstoff-substituierten  Verbindungen 
■Guanin  (47)  und  Adenin  (48),    die    er    nicht  nach  dem  Vorgang  von 

NH-CO  N— C.NHs 

II  II. 

(47)    NHj.C         C-NH  (48)      CH      C-NH 

I!         II      >CH  II  II      >CH 

N C— N  N C-N 

Guanin  Adenin 

Medious  als  Imido-,  sondern  als  Amino-Körper  und  zwar  jedem 
Reagens  gegenüber  angesehen  wissen  will,  da  die  letztgenannte  Base 
und  auch  das  infolge  seiner  Carbonvl-Gruppe  noch  acidere  Methyl- 
guanin  in  Alkali  unlöslich  sind.  Nun  meint  Fischer,  daß  nach  allen 
Erfahrungen  eine  das  Element  ^C:NH  enthaltende  Verbindung  von 
Lauge  aufgenommen  werden  müsse,  daß  also  bei  den  genannten 
Basen  ein  Übergang  von  der  Amine-  zur  Imido- Gruppierung  nicht 
statthaben  kann.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  diese  Erwägung  von  jedermann 
geteilt  wird;  sie  besitzt  aber  auch  nur  untergeordnete  Bedeutung. 

Wir  wollen  nun  an  dem  Beispiel  der  Bildung  des  The.ophyllins 
aus  der  ^'-Dimethyl-harnsäure  dartun,  wie  viel  ungezwungener  sich  die 
Übergänge  von  der  Harnsäure-  zur  Xanthin-Reihe  gestalten,  wenn  man 
für  die  Angehörigen  der  letzteren  die  neue  Formulierung  annimmt: 

CH3.N~C0  •                    CH3.N-CO 

I       I       4  II 

^49^           CO  C-NH  P*^'^    ^     C50>)           CO  C-NH 

^     ^            I       II       >C.OH  ^     ^            I       II       >C.C1 

CH3.N-C— N  CH3.N— C— N 

y-Dimethyl-harnsäure  Chlor-thcophyllin 

CH3.N-CO 
I        I 
_H_^     /.,x  CO  C-NH 

^    ^  I       II       >CH 

CH3.N-C-N 

Theophyllin 

Demgegenüber  war  für  das  Theobromin  weder  die  Konstitution 
mit  Sicherheit  ermittelt,  roch  die  Synthese  durchgeführt  worden. 
Fischer  erschien  es  aussichtsreich,  die  früher  aus  genannter  Base 
hergestellte  (^-Dimethyl-harnsäure  wieder  in  ihren  Generator  zurück- 
zuverwandeln,  wenn  dabei  auch  nicht,  wie  wir  damals  schon  be- 
tonten, eine  direkte  Überführung  durch  Chlorphosphor  gelingen 
wollte.  Aber  der  angedeutete  Weg  war  um  so  verlockender,  als 
Fischer  kurz  zuvor ')  für  genannte  Dimethyl-harnsäure   eine   von  ein- 


0  B.  30,  559  [1897]. 


270 

fächern  Material  ausgehende  Synthese    gefunden  hatte.     Dahei  stellte 
er    zunächst    nach    der    alten    Liebig-Wöhlerschen   Vorschrift    aus 
AUoxan  und  Methylamin  Monom etbyl-uramil    her,    das    er    durch  Be- 
handeln mit  Kaliumcyanat  in  die  Methyl-pseudoharnsäure  überführte. 
Diese  ließ  sich  dann  in  gewohnter  Weise  zu  7-Methyl  harnsäiire  kon- 
densieren —  einer  Verbindung,  die  sich,  wie  zu  erwarten  stand,  mit 
der  früher  als  y-Monometbyl-harnsäure  bezeichneten  Substanz  identisch 
erwies    und    in    Form   ihres  Bleisalzes  noch  ein  weiteres  Methyl  auf- 
nahm.    Es  entstand  eine  Dimethyl-harnsäure,    die    mit    der  eben  be- 
sprochenen, aus  Theobromin  gewonnenen  tV-Verbindung  übereinstimmte. 
Um  nun  die  Position  dieser  zweiten  Alkylgruppe  zu  ermitteln,  schlug 
Fischer  einen  Weg  ein,  der  gleichzeitig  zur  Synthese  des  Theobromins 
führte')-      Die  Säure    wurde   mit  einem  Gemisch  von  Phosphorpenta- 
und  -oxychlorid  behandelt,  wobei  sie,  wie  wir  früher  anführten,  nicht 
etwa  in  Chlor-theobromin,    sondern    in    ein   isomeres  Dimethyl-dioxy- 
chlor-purin    verwandelt    wurde,    das    sich   mit  Ammoniak  zu  der  ent- 
sprechenden Amino-Verbindung  umsetzen  ließ.      Wäre   nun  die  6-Di- 
methyl-harnsäure  eine  1.7-methylierte  Verbindung  der  Anordnung  (52), 
so    müßte    das    dem    Halogen    Platz    machende    Hydroxyl    von    dem. 
Kohlenstoff  2  abgegeben  und  somit  ein  2-Chlor-,  wie  des  weiteren  ein 
2-Amino-dimelhyl-dioxy-purin    entstanden    sein.      Letzteres  hätte  aber 
bei  der  Oxydation    mit  Chlor    analog    dem  Gaanin    und    seinen  Ver- 
wandten    ein     Guanidin- Derivat     gezeitigt,     in     diesem    Falle     also: 
HN:C(NH2).NH.CH3     —    ein  Eesultat,    das    jedoch    auch    nicht    ein- 
mal spurenweise  beobachtet  werden  konnte.     So    blieb   nur  die  Mög- 
lichkeit, daß  die  Pyrimidin-Methylgruppa  in  Position  3  zu  suchen  war 
und  die  Chlorierung    sowie    nachfolgende    Amidieruog    in  Stellung  6- 
stattgefunden  halte. 

CH3.N-CO  HN-CO 

I       I  I 

/'59^  CO  C-N.CFI3  (-,o\  CO  C-N  CEJ3 

^  ^^  I       il       >C0  ^"^^  I       II       >C0 

HN-C-Na  .  CH3.N— C-NR 

(^'-Dimethyl-liarnsäure 

War  aber  für  die  <V-Dimethylsäure  gemäß  Formel  (53)  die  Alky 
ierung  in  3  und  7  sichergestellt,  so  galt  ein  Gleiches  für  das  Theo- 
bromin, dessen  Bromderivat  ja  zur  Bereitung  jener  Säure  benutzt 
worden  war,  und  das  zudem  jetzt  seinerseits  aus  dem  eben  erwähnten 
Amino-Körper  gewonnen  werden  konnte.  Denn  dieser  ließ  sich  nun 
—  was  die  c^Dimethyl- säure  selbst  verweigert  hatte  —  in  Position  8 
chlorieren,  sodann  durch  Jodwasserstoff  reduzieren  und  endlich  mittels 
Balpetriger  Säure  seiner  Aminogruppe  zum  Eintausch  gegen  ein 
Hydroxyl    berauben.      Wir    geben    im  Folgenden  durch  Aneinander- 
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reihen  der  Strukturbilder  die  ziemlich  gedehnte  Synthese  des  Theo- 
bromins  wieder,  fügen  aber  nur  da  die  Bezeichnungen  hinzu,  wo  es 
sich  um  geläufige  Namen  handelt: 


NH-CO 
I  I 

CO     CO 


NIIa-CHa, 

SO,    '■ 


NH-CO 

Alloxan 


NH-CO 
i  I 

CO      CH.NH.CH3 

I        I 

NH— CO 

Methyl-uramil 


K-Cyauat 


N=C.Cl 


CO  C— N.CH3 

I     II     >co 

CH3.N— C-NH 

N=C.NH2 

I       I 
CO  C-N.CH3 

I    II   :^  CO 

CH3.N-C-NH 


NH— CO 

I  I 

■  PCI5  CO     C-N.CHs 

I         II       >C0 

CH3.N C-NH 

3. 7-Dimcthyl-harnsäure 

N=C.NHa 

I        I 
Poci^  .  CO  C-N.CH3 

I      II      >C.C1 
CH3.N-C-N 


NH— CO 

,     I  I 

CO     CH— N.CHs         HCl 

I       I       >co 

NH-CO     NHo 

Melhyl-pseadoharnsäure 

•NH-CO 
I  I 

.    C'^sJ     CO     C-N  CH3 
I         II       >C0 
NH— C  — NH 
7- Methyl- Harnsäure 

N— C.NHj 
I        I 
HJ  CO  C— N.CH3 

I       II       >CH 
CH3.N-C— N 


NH-CO 


CO 

I 
CH3  N~ 


C-N.CH3 
II       >CH 

C— N 


C 


Theobromin 

Fischer  konnte  übrigens  bald  zeigen,  daß  auch  das  1.7-Dimethyl- 
xanthin,  dessen  Anordnung  er  früher  irrtümlich  dem  Theobromin 
beigelegt  hatte,  ein  Natuiprodukt,  unfl  zwar  das  früher  erwähnte 
Paraxanthin  ist.  Denn  einmal  ließ  sich  dieser  Körper  durch  ein- 
faches Methylieren  in  Kaffein  überführen  —  eine  Umwandlung,  zu 
welcher  außer  dem  Theophyllin  und  dem  Theobromin  nur  noch  ein 
in  1  und  7  alkyliertes  Xanthin  befähigt  ist  — ,  und  zum  zweiten  fand 
F'ischer  einen  unmittelbaren  Übergang  vom  Theobromin  zum  Para- 
xanthin auf^).  Das  Theobromin  wird  nämlich,  wie  wir  früher  bei- 
läufig erwähnten,  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Penta-  und 
Oxychlorid  nicht  nur  dreifach  chloriert,  sondern  auch  einer  seiner 
Methylgruppen  beraubt  und  in  7-Methyl-2.6.8-trichlor-purin  über- 
geführt, dessen  Methyl-Position  durch  seine  Umwandlung  in  ;'-Mono- 
methyl-harnsäure  erwiesen  wurde.  Wenn  man  jedoch  als  Chlorierungs- 
mittel lediglich  Phosphoroxychlorid  verwendet,  so  wird  zwar  auch  das 
3-Methyl  verdrängt,  der  Chlor-Eintritt  aber  auf  die  hydroxylierten 
Stellen  beschränkt,  sodaß  7-Methyl-2.6-dichlor-purin  (54)  resultiert. 
In  dieser  Substanz  sind  beide  Halogene  sehr  reaktionsfähig.  Schüttelt 
man    z.  B.    mit    verdünnter    Natronlauge,     so     wird     zunächst     das 
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-N. 

Cff, 

II 

II 

#5^ 

.CH 

N- 

-c- 

-N 
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•    N=-C  Cl 
I       I 
(CA\      ui.u     u— w.UHj  /.-x      Cl.C     C— NH 

N— C— NH 

6-stäQdige  Chlor  gegen  Hydroxyl  vertauscht  und  solcher  Art  das 
7-Methyl-6-oxy-2-chlor-purin  gebildet.  Letzteres  läßt  sich  durch  Jod- 
methyl und  Kalilauge  methylieren  und  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  entchloren,  wodurch  ein  mit  dem  natürlichen  Paraxanthin 
vollkommen  übereinstimmendes  Dimethyl-xanthin  resultiert: 

HN-CO  N=C.C1  HN-CO 

II  II  I       i 

CO  C-N.CHs  pon  Cl.C     C-N.CH3  N-.nu        Cl.C     C-N.CHj 

i       II       >CH    ^^V  !|      II       >CH  -^^^^^          II       II      >CH 

CHs.N-C— N  N— C-N  N— C— N 
Theobroinin 


c 

tr 


CH3.N— CO  CH3.N-CO 

II  II 

CO    C— N.CH3  HCl  Cl.C      C-N.CH3  Y 

II  ♦  II       >CH   <— II      II       >CH 

HN— C-N  N— C-N 

Paraxanthin 

Ein  anderes,  nahe  verwandtes  Naturprodukt  konnte  von  Fischer 
im  Laufe  derselben  Untersuchung  künstlich  bereitet  werden,  als  er 
das  aus  dem  Theobromin  gewonnene  Dichlor derivat  sogleich  mit 
rauchender  Salzsäure  behandelte.  Dadurch  wurden  beide  Chloratome 
gegen  Hydroxyle  abgegeben,  und  es  entstand  das  7-Methyl-xanthin, 
welches  mit  dem  18  88  von  Salomon  im  menschlichen  Harne  aufge- 
fundenen und  von  ihm  und  Krüger  näher  studierten  Hetero- 
xanthin  identisch  war.  Nun  hatten  Gottlieb  und  Bondzynski 
gefanden,  daß  auch  der  tierische  Organismus  die  Entmethylierung  des 
Theobromins  zum  Heteroxanthin  zu  vollziehen  scheint,  eine  Beob- 
achtung, die  Fischer  zur  Deutung  des  Vorkommens  von  Para- 
xanthin im  menschlichen  Harn  benutzt,  da  diese  Base  zum  Kaffein, 
dem  ständig  verzehrten  Genußmittel,  im  gleichen  Verhältnis  steht  wie 
Heteroxanthin  zum  Theobromin: 

HN-CO  HN— CO 

II  II 

CO  C— N.CH3  ^  CO  C— N.CH3 

I  II       >CH  I       II       >CH    ; 
CH3.N-C-N                                  HN— C— N 

Theobromin  Heteroxanthin 

CH3.N— CO  CH3.N-CO 

II  II 

CO  C— N.CHs  ^  CO  C— N.CH3 

I       II       >CH  I       II       >CH   • 

CH3.N— C— N  HN— C— N 

Kaffein  Paraxanthin 
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So  hatte  Fischer  außer  der  Harnsäure  eine  ganze  Schar  natür- 
lich auftretender  Purin derivate:  das  Kaffein,  Theobromin,  Theophyllin, 
Paraxaiithin  und  Heteroxanthin  künstlich  bereiten  und  in  ihrer  Kon- 
stitution durchschauen  gelehrt.  Aber  neben  diesen  methyl-haltigen 
Substanzen  gab  es  noch  eine  andere,  vom  Xanthin  abgeleitete  Reihe 
von  Natursloffen,  die  als  Produkte  des  rückschreitenden  Stoffwechsels 
und  als  Bestandteile  der  Nucleinsäuren  aufgefanden  worden  waren. 
Alle  diese  Verbiniiungen  waren,  wie  das  Xanthin  selbst,  methyl-frei, 
und  darin  lag  auch  die  Schwierigkeit,  welche  sie  der  Synthese  be- 
reiteten. Denn  nur  die  methylierte  Harnsäure  hatte  sich  ja  bislang 
chlorieren  und  auf  diesem  Wege  in  Angehörige  der  KaHein-Reihe 
umwandeln  lassen.  Wollte  man  zu  den  nicht  alkylierten  Xanthin- 
Dorivaten  gelangen,  so  mußte  ein  Verfahren  ermittelt  werden,  die 
Harnsäure  selbst  zu  chlorieren  und  die  so  entstehenden  Halogen- 
Derivate  den  Anforderungen  der  betreffenden  Synthese  gemäß  mit 
ihren  Chloratomen  zum  Austausch  zu  brirgeo.  Erst  im  Jahre  1897 
war  es  Fischer  und  L.  Ach^  geglückt,  die  Harnsäure,  welche  bei 
früheren  Chlorierungsversuchen  der  oxydierenden  Wirkung  des  Penta- 
chlorids  erlegen  war,  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  unter  alleiniger 
Verwendung  von  PhosphoroxyohJorid  in  einen  Chlorkörper  überzu- 
führen, dem  die  Struktur  eines  8-Oxy-2.6-dichlor-pürin8  (55)  zukam. 
Allein  mit  einer  solchen,  in  Position  8  unveränderten  Substanz  war 
Fischers  synthetischen  Zwecken  nicht  gedient,  da  die  in  Frage  kom- 
menden Naturstoffe  als  Xanthin-Abkömmlinge  grade  an  dieser  Stelle 
eine  Methin-Gruppe  trugen.  Nach  dem,  was  man  zum  Teil  sicher 
ermittelt,  zum  Teil  wahrscheinlich  gemacht  hatte,  kamen  nämlich  den 
vier  Körpern,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  die  folgenden  Struk- 
turen zu: 

'NH— CO  NH— CO 

i         I  I         i 

CO     C— NH  NHa.C        C— NH 

I  I!       >CH                          II         II       >CH 
NH— C— N  N C— N 

Xanthin  Guanin  • 

NH— CO  N=C.NH2 

II  II 

CH     C— NH  CH  C— NH 

II         II       >CH  II       II      >CH 

N C— N  N— C— N 

Hypoxanthin  Adenin 

Nur  dann  also  war  Aussicht,  ihnen  künstlich  beizukommen,  wenn 
die  8-Stelle  der  Harnsäure  durch  Halogen  ersetzt  und  dieses  so  lange 
festgehalten  werden  konnte,  bis  die  übrigen  erforderlichen  Verände- 
rungen des  Moleküls  vollzogen  waren,  worauf  es  dann  selbst  von  der 

')  B.  30,  2208  [1897]. 
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Bühne  abzutreten  und  dem  vorn  Jodwasserstoff  ein^^eführten  Hydrogen 
Platz  zu  machen  hatte.  Die  Auffiadung  einer  solch  subtilen  Anfor- 
derungen genügenden  Verbindang  ist  nun  Fischer  in  der  Tat  ge- 
glückt, als  er,  unterstützt  von  seinem  trefflichen  Assistenten  H  uns  alz, 
das  oben  beschriebene  8-Oxy-2.6-dichlor-piivin  der  intensiven  Einwir- 
kung stark  überschüssigen  Phosphoroxychlorids  bei  möglichst  inniger 
Berührung  und  Einhaltung  einer  beistimmten  Temperatur  aussetzte') 
Denn  das  bei  dieser  Operation  enistehende  2.6.8-Trichlor-puriD  zeigte, 
im  Gegensatz  zu  den  von  Fischer  sehr  eingehend  untersuchten")  7- 
und  9-Methyl-trichlor-piiriaei?,  das  8-ständige  Chloratom  viel  haftfester 
als  dessen  beide  Genossen  und  konnte  daher  von  Fischer  für  die  in 
einer  Abhandlung^)  beschrifibeno  Synthese  der  vier  oben  verzeich- 
neten Basen  benutzt  werden.  Eine  gewisse  Unsichprheit  bestand 
übrigens  hinsichtlich  der  Stellung  des  einzigen,  noch  verbliebenen 
Imino-Wasserstoffatoois.  Die  Formelbilder  (.56)  oder  (57)  ließen  sich 
verfechten,  da  die  Meibyiierung  gleichzeitig  die  wohlbekannten  7-  und 
9-substltuierten  Derivate  ergab.  Dennoch  war  die  feste  Substanz 
allem  Anschein   nach  einheiilich. 

N^C.Cl  N— C.Cl 

II  11/ 

(56)      Ci.C     C-xNH  /.-N      Cl.C     C-N 

^     ^  ii      i       >C.C1  ''^^  li     li      >C.C1 

N-C— N  N— C— NH- 

Nun  zeigte  sioh  im  Verlaufe  der  nachfolgenden  Untersuchungen 
weiter,  daß  zv.ar  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Guanin  —  ebenso  wie 
Theophyllin  —  nur  7-AbkömmUnge  bilden,  daß  hingegen  das  so  nahe 
verwandte  Adenin  fast  ausschlieiälich  zu  einem  9-Derivat  mtthyliert 
wird. 

Es  liegt  also  bei  diesau  Verbindungen  ein  Fall  typischer  Tauto- 
merie  vor,  dem  man  am  beeten  dadurch  Ausdruck  verleihen  würde, 
daß  man  im  Imid^zolring  genannter  Verbindungen  das  Wasser.^toff- 
atom  zwischen    den    beiden  Stickstoffen    gemäß  (.58)  schwebend  ver- 

C— N 


(58) 


H  ;c.x 


C-N 
zeichnet.  Fischer  zieht  es  jedoch  der  Bequemlichkeit  halber  vor, 
dasselbe  durchweg  in  der  Position  7  zu  veimerken.  Das  Triohlor- 
purin  bildet  mit  Metallen  und  Amtnonium  Salze  und  wird  nur  schwer 
von  Alkali  angegriffen.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  diesem  Mittel 
läßt  sich  das  Chlor,  und  zwar  zunächst  das  6-ständige,  verdrängen. 
Als  nun  das  so  entstehende  6-Oxy-2.8-dichlor-purin  mit  Jodwasserstoff  in 
Anwesenheit  von  Jodpbosphonium  reduziert  wurde,  entstand  ein  chlor- 

1)  B.  30,  2220  [1897].       ^)  B.  IJO,  1846  [1897].       ^)  B.  30,  2226  [1897]. 
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freier  Körper  (59),  der  aller  Voraasaicht  nach  n;it  dem  Hypoxanthin 
identiech  sein  mußte.  Da  sich  aber  das  künstliche  Präparat  in  seinem 
Löslichkeitsweit  von  dem  im  Harn  aufgefundenen  und  aus  Adenin 
bereiteten  Produkt  natürlicher  Ilerleittmg  auffallend  unterschied,  so 
suchte  Fischer  noch  ein  handliches  Dtmvat  für  Vergleichszwerke  zu 
gewinnen.  In  dieser  Absicht  fühlte  er  in  das  oben  erwähnte  60xy- 
2.8-dichIov-purin  durch  Schtiltel'i  mit  Kalilauge  und  Jodmethyl  bei 
80°  zwei  Metbylgruppen  ein  und  entfernte  aus  der  so  gebildeten  Di-, 
methyl- Verbindung  die  beiden  Halogene  mittels  JodwasperstoS- Reduk- 
tion. Als  Jodnatrium-Verhindnng  isoliert,  konnte  dieses  Präparat  mit 
dem  Dimetbyldevivat  des  Krüger  sehen,  aus  Adenin  hergestellten  bo- 
wie  eines  dem  Fleischextrakt  entstammenden  Hyooxanthins  als  voll- 
kommen identisch  nachgewiesen   werden. 

^H— CO  N=C.0C;,H6 

I  1  :  ■    •■  II 

(.a\     CH     C-NH  /^.o^     CjHsO.C     N-NH 

^^^^      II         II       >CH  ^'^-^  II       I!       >C.CL 

N--C-N  N-C-N 

Auf  ähnlich  glatte  Art  ließ  sich  das  TrioLlor  purin  auch  in 
Xanthin  überführen.  Btim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natrium- 
ätbylat  tauscht  oh  rämlich  die  Cbloratome  2  und  6  gegen  Äthoxyl 
aus  und  läßt  ein  Diäthöxy-Derivat  (60)  «entstehen,  das  unter  der  Ein- 
wirkung von  Jodwass'Hrstoff  nicht  nur  sein  Halogen,  sondern  auch 
die  beiden  Äthyle  abgibt  usid  nolcher  Art  in  einer  Operation  zu 
Xanthin  umgewandelt  wird.  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Identität 
zwischen  Natui-  uTid  KunMprodukt  allem  Zweifel  zu  entrücken,  ver- 
si^.ifte  Fischer  -den  oben  beschriebenen  Diäthoxy- Körper  mit  starker 
Salzsäure  zu  dem  8- Chlor- Derivat  und  führte  dieses  durch  Methy- 
lieren  auf  bekannte  Vv^eise  in  ein  Trimetbyiprodukc  über,  das  sich 
darch  Umwandlung  in  die  Äthoxy-,  Hyoroxy-  und  freie  Base  mit 
aller  Deutlichkeit  als  Chlor-kaffein  auswies. 

Zur  künstiichen  Bereitung  des  Adenins  wurde  in  dem  Trichlor- 
purin  das  6-Chloratom  mittels  starken  wäßrigen  Ammoniaks  gegen 
die  Aminogruppe  ausgetauscht  und  darauf  die  beiden  anderen  Halo- 
gene durch  Jodwasserstoff  entfernt.  Es  resultierte  ein  Produlit,  das 
mit  dem  von  Kossei  eingehend  untersuchten  natürlichen  Adenin 
völlige  Übereinstimmung  zeigte.  Fischer  hat  auf  den  Strukturnach- 
weis dieser  Base  große«  Gewicht  gelegt,  da  derselbe  ja  auch  für  die 
Konstitution  des  Hypoxanthins  verbindlich  war.  Aus  der  oben  zi- 
tierten Monoamino-dichlor- Verbindung  konnte  durch  Erhitzen  mit  rau- 
chender Salzsäure  ein  Amiuo-dioxy-purin  erhalten  we.''den,  das  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Kaliumcblorat  kein  Guanidin  lie- 
ferte, itides  eine  früher  0  von  Fischer  aus  der  Imido-pseudohamsäure 
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bereitete  und  ihrer  Entstehung  gemäß  in  Stellung  2  amidierte  isomere 
Verbindung  salzsaures  Guanidin  in  beträchtlicher  Menge  entstehen 
ließ.  Position  2  kam  also  für  die  Aminogruppe  des  Adenins  nicht  in 
Betracht,  und  ein  Gleiches  galt  für  die  Stellung  8,  wie  die  folgende 
Eeflexion  lehrt:  Das  aus  barnsaurem  Kalium  gewonnene  Oxy-di- 
chlor-purin  muß  seine  unveränderte  Oxygruppe  mit  Bestimmtheit  am 
Kohlenstoff  8  tragen,  da  sich  seine  Dimetbylverbindung  in  7.9-Dime- 
thyl-harnsäure    überführen    läßt.     Dieses  8-Oxy-2,6-dichlor-purin    (61) 

N  =  C.C1  N=C.NH3 

II  II 

CßiNCLC     C-NH  (ao\   GO      C-NH 

^  ^      II     II      >co        ^''^   I        II      >co. 
N— C— Nfl  NH-C— NH 

kann  aber  dnrch  den  Austausch  eines  Halogens  gegen  die  Amino- 
gruppe und  nachfolgende  Verseifung  des  zweiten  Chlors  in  dasselbe 
Amino-dioxy-purin  (62)  übergeführt  werden,  welches  wir  soeben  aus 
dem  zum  Adenin  führenden  Amino-diohlor-purin  entstehen  sahen. 
Somit  kann  die  Aminogrnppe  des  Adenins  auch  nicht  in  Stellung  8, 
sondern  lediglich  in  6  gesucht  werden. 

Der  recht  fein  gesponnene,  vom  Leser  größte  Konzentration 
erheischende  Beweisgang  wird  durch  folgende  Kette  wiederge- 
geben: 

Adenin  -< —  Amino-dichlor-purin  >■   Amino-dioxy-parin 

7.9-Dimet>)yl-  7.9-Dimethyl-  8-Oxy-2.6-  Amino-  |k 

barnsäure      -< —    oxy-diohlor-     -< — ^      dichlor-     — V  oxy-ehlor-  " 

purin  purin  purin 

Zum  Schloß  noch  ein  Wort  über  die  Synthese  des  Guanins! 
Von  den  drei  Halogenatomen  des  Trichlor-parins  wird  das  erste  durch 
Erhitzen  mit  Albali  ausgetauscht,  das  zweite  mittels  alkoholischen 
Ammoniaks  durch  die  Aminogruppe  ersetzt  und  das  dritte  endlich  mit 
Hilfe  von  Jodwasserstoff  entfernt.  Das  so  gewonnene  Präparat 
stimmte,  auch  in  seinen  Salzen,  mit  dem  natürlichen  Guanin  voll- 
kommen überein  und  konnte  durch  salpetrige  Säure  in  Xanthin  über- 
geführt werden.  Bei  seiner  Chlor-Spaltung  ließ  sich  Gaanidin  deut- 
lich nachweisen  tind  somit  die  2-Position  für  die  Aminogruppe  be- 
legen ')• 

Die  folgende  Übersicht  veranschaulicht  die  vier  vom  Trichlor- 
purin  ausgehenden  Synthesen  der  natürlichen ,  nicht  methylierten 
Xanthinkörper: 


0  Hier  sei  angefügt,  daß  Fischer  später  (B.  43,  805  [1910])  das 
Guanin  auch  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  Xanthin  umwandeln 
lehrte. 
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NH-CO 

I         I 


C-NH 

>C.C1 
C— N 


HJ. 


NH-CO 

I         I 
NHa.C        C-NH 


>CB 


N — C-N 
Guanin 


^/ 


NH— CO 
I         I 
Cl.C       C-NH 


N — C-N 


NH-CO 
I         I 
HJ         CH     C— NH 

.C.Cl  ^      ii        II      >CH 

N — C— N 
Hypo-xanthin 


N=C.C1 

I      I 
C] .  C     C— NH 

il      II      >C,C1 

N-C-N 


N=C.OR 
I       I 
NaOR         RO.C      C-NH 


HJ 


NH-CO 

I         I 

CO    c- 


NH 


sC.Cl 


-CH 


N— C— N 


N=C.NH3 
I      I 
Cl.C    C-NH 


HJ 


NH— C-N 

Xanthin 

N=C.NHa 
I         I 
CH    C-NH 


N-C— N 


.C,C1 


CH 


N — C— N 
Adenio 


Die  soeben  beschriebene,  von  dem  wundertätigen  Trichlor-pnrio 
aufgehende  Synthese  des  Alenins  war  übrigens  Dicht  das  erste  prä- 
paratlve  Verfahren,  welches  Fischer  zu  diesem  Natnrstoff  führte. 
Schon  im  Sommer  1896  hatte  er  es  in  Händen  gehabt,  als  er  das 
aas  hamsaurem  Kaliam  leicht  herstellbare  8-Oxy-2.6-dichlor-purin  in 
der  6-Position  aminierte  und  in  diesem  Aminokörper  durch  erneute 
Einwirkung  des  chlorierenden  Agens  auch  am  Koülen*toIf  8  Halogen 
einführte,  um  dann  die  beidea  Chloratome  durch  Jodwasserstoff  zu 
beseitigen  : 

N  =  C.C1  N=C.NHa 


Cl.C     C— NH 


II     II      >co 
N-C— NH 

N  =  C.NHj 
I       I 
Cl.C     C— NH         — >► 

Ii    II     >c.ci 

N-C— N 


Cl.C  C-NH 
II  II  > 
N-C— NH 

N=C.NH3 
I        I 
HC      C-NH 


CO 


.CH 


C— C— N 

Adenin. 


Für  die  Gewinnung  des  Adenins  selbst  zeigte  sich  freilich  dieses 
Verfahren  als  wenig  ergiebig;  um  po  brauchbarer  erwies  es  sich  da- 
gegen als  Bereitungsart  seiner  Methyl-Abkömmlinge,  Wie  wir  an- 
läßlich der  Struktur-Diskussion  des  Trichlor-purins  anmerkten,  liefert 
die  direkte  einfache  Methylierung  des  Adenins  nur  das  9-Derivat,  in- 
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dessen  das  ihm  so  nahe  verwandte  Hypoxanthin  in  solchem  Falle 
ausschließlich  deu  T-Methylköiper  entstehen  läßt.  Die  beiden  iso- 
meren Produkte,  dort  der  7-,  hier  der  9-AbkömmUng,  die  bislaßg 
nicht  zugänglich  gewesen  waren,  wurden  nun  gleichfalls  der  Synthese 
erschlossen^).  Entsinnen  wir  uns,  daß  die  erste,  von  Fischer  zu  wei- 
teren Me*amoriihoäen  benutzte  Harnsäure-Verbindung  daa  in  seiner 
Strnktuv  (63)  sichergestellte  9-Metbyl-8-oxy-2.6  dichlor-puiin  war,  und 
daß  ferrser  aus  Theobrofßin  durch  Behandlurg  mit  den  Phosi^horchlo- 
riden  ein  sogerianntes  /S-Metbyl-mchlor-pürin  erhalten  wurde.  Dieses 
gab  nun,  mit  verdünnten  Säai-en  erhitat,  das  8-ständige  Halogen  ab, 
um  dabei  das  mit  der  vorverzeichneten  Verbindung  isomere  7-M;e- 
thyl-8-axy-2.e-dichlor-purin  (64)  entstehen  zu  lassen.    Damit  waren  die 

N=C.Cl  N=C.C1 

II  II 

(63)  Cl.C     C-NH  (64)  Ci.C     C— N.CH3 

II      II       >C0  11      II       >co 

N-C-N.CH3  N— C— NH 

9-Methyl-8-oxy-2  6-dichlor-purin,     7-Metbyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin. 

bfiden  Verbindungen  gewonnen,  die  nach  der  oben  beschriebenen 
Adenin-Synthese  zum  7-  bezw.  9  Methyl-adenin  führten.  Das  bei  der 
künstlichen  Bereitung  des  ersten  dieser  beiden  Isomeren  als  Ut>or- 
gangskörper  hnnötigte  9-Meti>yl-6-amino-8-ox3'^-2  cblor-purin  (65)  diente 
übrigens  Fischer  uiäd  F.  Ach  ein  Jahr  darauf^)  zum  Aufbau  der  bis- 
her   unbekannten  1.7.9  Trimethyl-harnsäure  (66).     Wandelt  man  mit- 

N  =  C.NHj  CH3.N — CO 

II  i         I 

(65)  Cl.C      C— NFI  (66)  CO     C-N.CH3 

II      I!        >C0  I        II       >C0 

N— C-N  CHj  Na-C— N.CHg 

1.7.9-Trimethy]-harrisäure 

tels  salpetriger  Säure  die  Aminogruppe  in  Hydroxyl  um,  so  vermag 
man  dem  entstehenden  Dioxy-parin  durch  Jodmetbyl  in  alkalischer 
Lösung  noch  zwei  Methyle  einzufügen  und  zum  Schluß  das  Cblor 
durch  Ehitzen  mit  starker  Salzsäure  hydrolytisch  zu  entfernen.  Da- 
mit war  die  letzte  der  vier  theoretisch  möglichen  (stickstofi-.^ubstita- 
ierten)  Trimethyl-harnsäuren  bekannt  geworden,  und  im  Verlauf  der- 
selban  Uaterauchung  vermochten  die  beiden  Forscher  auch  die  ein- 
zige zur  Stunde  noch  ausstehende  Dimetbyl-harnsäure,  das  1.9-De- 
rivat,  ans  Tageslicht  zu  fördern.  Der  Weg  zu  ihr  ging  von  dem 
soeben  als  Umwandlungsprodakt  des  entsprechenden  Aminoköi-pers 
angefühlten  9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlor-punn  aus,  verlangte  jedoch  be- 
sondere Vorsichtsmaßnahmen,  da  dieser  Körper,  wie  wir  sahen,  bei 
normalem  Alkylierungsvorgang  zwei  Methylgruppen  aufnimmt.     Eine 


0  B.  31,  -104  [1898].  ä)  B.  32,  250  [1899]. 
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recbt  originelle,  von  Friedrich  Ach  entdeckte  Sperrvornahme, 
welche  die  Iminognippe  7  der  Belangbarkeit  durch  das  methylierende 
Agens  entzog,  führte  dabei  zum  Ziel.  In  alkalischer  Lösung  nimmt 
die  Harnsäare  nämlich  und  ebenso  ihr  hier  in  Frage  stehendes  De- 
rivat ein  Molekül  Formaldehyd  als  Schutz  gewährende  Oxymetbyl- 
Gruppe  gerade  in  der  7-Position  auf,  eo  daß  in  unserem  Falle  nur 
noch  die  Iroinogruppe  1  der  Metbylierung  offen  blieb.  Ist  diese  dann 
nach  Wunsch  besetzt,  so  köonen  der  Formaldehyd  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  das  Chlorafom  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  hy- 
drolytisch abgespalten  werden: 

N  =  C.NH2  NH— CO  NH— CO 

Cl  C     C-NH  "^^^>Cl.C        C-NH        ^i^^S^v  Cl.C        C-NCH2.OH 

ii   II    >co  II     II    >co  II     II    ::-co 

N-C-N.CÜ3  N C— N.CH3  N C— N.CH3 

CH3.N CO  CH3.N-CO 


ifci 


I 


CO      C— NH  <    '--         Cl.C     C-N.CHj.OH 

i       Ii     >co  II    Ii      >C<) 

NH-C— N  CH3  N-C-N.CHs 

1 .9-Dimethyl-harDsäure 

Hatte  Fischer  bei  den  Adenin-Syuthesen  feststellen  können,  daß 
die  früher  als  besonders  unzugänglich  befundene  Position  8  durch 
Chlor  erobert  werden  kann,  wenn  man  auf  die  betreffenden  Amino- 
köiper  statt  Pentachlorid  das  schonendere  Phosphoroxychlorid  zur 
Anwendung  bringt,  so  fand  er  nun,  wiederum  gemeinsam  mit  F,  Ach  '), 
daß  dieses  Agens,  allein  verwandt,  sogar  mit  Vorliebe  an  dem  so 
prominenten  Carbonyl  des  Imidazolringes  angreift.  Als  die  beiden 
Forscher  die  3.7-Dim6thyi-harnsäure  mit  Phosphoroxychlorid  zum 
Sieden  erhitzten,  resultierte  8-Chlor-tbeo-  NH— CO 

bromin  (67),    während    die  Hill  sehe   3-  [  | 

Methyl-hariisänre    bei    gleicher   Behand-      (67)       CO      C  — N.CH3 
lung    in    3-Methyl-8-chlor-xanthin    über-  I  >'         ^C.Cl 

ging,  das  sich  durch  Jodwasserstoff-Reduk-  ^^^  ''^        C  —  N 

tion  in  das  bislang  unbekannte  3-Methyl-xanthin  verwandeln  ließ. 

So  war  durch  eine  kleine  experimentelle  Modifikation  die  Kluft, 
die  noch  immer  zwischen  Harnsäure  und  Xanthiii  bestand,  in  breitem 
Brücken  schlagen  überwunden  und  die  Carbonyl-Gruppe  der  einen 
mit  dem  Methin-Element  des  anderen  in  engste  genetische  Verknüpfung 
gebracht.  Aus  solchen  Erlebnissen  heraus  versteht  man  es,  daß 
Fischer  immer  wieder  die  experimentelle  Beobachtung  als  den  ent- 
scheidenden Faktor  für  die  Entwicklung  unserer  Spezialwissenschaft 
preist. 
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Das  Chlorierungsprodukt  der  Hillschen  Säure  ließ  sich  übrigens 
leicht  zu  Chlor-theobromin  metbylieren,  und  da  die  Substitutionsstellen 
dieser  Base  als  gesichert  gelten  konnten,  so  war  eigentlich  jetzt  erst 

—  wir  kündeten  dies  schon  früher  an  —  für  die  a-Monometbyl-harn- 
säure,  die  ja  bei  der  Zerlegung  ein  Methyl-alloxan  ergab,  die  Wahl 
zwischen  1  und  3  der  Methyl-Position  zugunsten  der  zweiten  Anord- 
nung entschieden,  wodurch  dann  gleichzeitig  die  Fischer- Ciemm  sehe 
Monomethyl-harasäure,  die  sich  auch  vom  Methyl-alloxan  herleitete, 
als  1 -substituiert  besiegelt  wurde. 

Freilich  schienen  sich  neben  diesen  4  von  der  Theorie  vorge- 
sehenen, einmalig  metbylierten  Harnsäuren  (l-,  3-,  7-,  9-)  noch  weitere 
Isomere  melden  zu  wollen,  über  deren  Geschichte  wir  nicht  schweigen 
können,  obwohl  sie  die  eines  Irrtums  ist.  v.  Loeben  hatte,  als  er 
den  Methyl-harnstoff  der  Beb  rendachen  Syathese  unterwarf,  eine 
von  ihm  (J-Methyl-harnsäure  genannte  Verbiudaog  entdeckt,  die,  ihrem 
Axxl-  und  Abbau  gemäß,  das  Alkyl  im  Alloxankern  tragen  mußte  und 
sich  dennoch  weder  mit  dem  1-,  noch  dem  3-Derivat  identisch  zeigte, 
aber  auch  von  den  beiden  anderen  Isomeren  deutlich  unterschieden 
war.  Als  nun  Fischer  und  F.  Aoh^)  harnsaures  Kalium  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  mit  Jodmethyl  alkylierten,  glaubten  sie  auf  die- 
selbe rätselhafte  Verbindung  zu  stoßen,  da  Löslichkeit,  Kiystallform 
und  Aussehen  ihrer  Salze,  sowie  endlich  die  Zersetzungsprodukte  beider 
Substanzen  voUkonamen  übereiastimmten.  Erst  als  Behrend  eine  Probe 
der  sogenannten  ö-Metbyl-harnsäure  einsandte,  wurde  die  Verschieden- 
heit der  Präparate  manifest  •')•  Während  sich  letztere  Verbindung 
auch  bei  längerem  Erhitzen  mit  Phosphoroxycblorid  kaum  veränderte, 
wandelte  sich  die  von  Fischer  als  ^-Methyl-harn säure  bezeichnete 
Substanz  unter  solcher  Einwirkung  vollkommen  in  einen  unlöslichen, 
wohl  definierten  Chlorkörper  um,  der  sein  Halogen  in  Stellung  6  be- 
herbergte, da  er  durch  Reduktion  nud  nachfolgende  erschöpff'ude 
Metl.yiierung  in  3.7.9-Tr!methyl-2.8-dioxy-purin  überging.  Mit  Phos- 
phoroxycblorid auf  140 — 145°  erhitzt,  wandelten  sich  dagegen  die 
beiden  neuen  Säuren,  genau  wie  es  die  normale  Hil Ische  getan  hatte, 
j^TT_QQ  in  3-MethyI-8-chlor-xanthin  (68)  um,  das 

I         I  durch    Erhitzen    mit    Salzsäure    zu    der 

(68)      CO     C — NH  gewöhnlichen    a-Säure    verseift    werden 

I         II       ^C .  Ci    .     konnte.     Es  gelang  übrigens,   d-  und  T- 
^  ^  Säure  auf  verschiedene  Weise  ineinander 

überzuführen.  Wurde  letztere  z.  B.  mehrere  Stunden  in  alkalischer 
Lösung  auf  100*  erhitzt,  so  verlagerte  sie  sich  größtenteils  zu  der 
<J  Isomeren,  währeü^d  andrerseits  das  Loebensoiie  Präparat  infolge 
Erhitzens    mit    starker  Salzsäure  den  entgegengesetzten  Gang    antrat 

—  Metamorphosen,    die    sich    an  Hand    des  oben  besprochenen  Ver- 
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haltens  gegenüber  Phosphoroxychlorid  verfolgen  ließen.  Fischer 
fand  bei  der  näheren  Untersuchung  der  ihn  vornehtDlich  interessie- 
renden C-Verbindung,  daß  sie  sich  bei  den  verschiedenen  Methylie- 
rungsstufen  genau  wie  die  Hillsche  Säure  benahm,  d.  h.  1.3-Di- 
methyl-harnsäure,  Hydroxy-kaffein,  endlich  Tetramethyl-harnsäure 
entstehen  ließ.  Um  für  die  Stellung  des  Methyls  in  den  beiden 
ordnungswidrigen  Säuren  noch  eingehendere  Belege  zu  ge- 
winnen, baute  Fischer  sämtliche  Monomethyl-harnKäuren  durch 
Oxydation  mittels  Permanganats  oder  Bleisuperoxyds  zu  Methyl- 
allantoinen  ab,  wobei  es  sich  zeigte,  daß  «-,  d-,  s-  nnd  9-Methyl-harn- 
säure  zu  demselben,  von  dem  Oxydationserzeugnis  der  1-  und  7- 
Derivate  deutlich  verschiedenen  Produkte  führen.  Nun  ist  die  AUan- 
toin-Bildung,  bei  welcher  man  mit  Schrumpfung  des  Alloxanringes, 
Bildung  eines  symmetrischen  Doppelfünfring-Systems  und  darauf- 
folgender Aufspaltung  des  methylfreien  Kerns  zu  rechnen  hat,  gewiß 
kein  einfacher  Prozeß.  Immerhin  ließ  die  Tatsache,  daß  «-,  6-  und 
C-Säure  zu  dem  nämlichen  Abbauprodukt  führten,  einen  Schluß  auf 
ihre  nahe  Verwandtschaft  zu. 

Es  schien  also  hier  eine  eigenartige  Isomerie  vorzuliegen,  für 
welche  Fischer  aus  dem  Kreis  der  üblichen  Anschauungen  heraus 
keine  Erklärung  zu  geben  vermochte.  Die  Lactam-Lactim-Gegen- 
eätzlichkeit  ließ  sich  nicht  heranziehen,  da  von  dem  abwechselnden 
Auftreten  dieser  tautomeren  Formen  — CO— NH— C<  und  — C(OH)t 
N — C<  durchweg  die  Umwandlungen  in  der  Purin-Chemie  getragen 
werden  und  dieselben  daher  keineswegs  in  jener  ausgesprochenen 
Geschiedenheit  einander  gegenüberstehen  können,  wie  sie  die  3  iso- 
meren 3-methylierten  Harnsäaren  bekunden.  Auch  die  AUoisomerie, 
welche  auf  Grund  dpr  Dopps^lbindung  4:5  in  Betracht  käme,  mußte 
abgelehnt  werden;  denn  ein  durch  zwei  Ringe  stabilisiertes  System 
vermag  nicht  wohl  den  Übergang  von  der  eis-  zur  i^rarjÄ-Anordnung 
aufzubringen.  Am  meisten  Berechtigung  hatte  noch  'die  Annahme 
der  Polymerie;  aber  auch  diese  glaubt  Fischer  wegen  der  Ähnlichkeit 
der  Isomeren  in  Krystallbildurg  und  Löslichkeit  nicht  zulassen  zu 
sollen.  Er  ist  vielmehr  geneigt  —  eine  Wendung  des  Denkens, 
welcher  er  sich  gerne  überließ  — ,  das  Auftreten  der  beiden  Mono- 
methyl-harnsäuren  als  einen  Beleg  für  die  Unzalänglichkoit  der  Aus- 
drucksmittei  von  Struktur-  und  Stereochemie  zu  verwerteUi 

Nun  mußte  es  freilich  eigenartig  erscheinen,  daß  außer  dem  vor- 
liegenden Falle  in  dem  ganzen  verwickelten  Bereich  der  Purin-Chemie 
wie  auch  der  anderen  großen  Gebiete  seines  Forschens  die  struktu- 
relle und  sterische  Vorstellungsweise  auch  nicht  in  einem  Punkte 
versagt  hatte;  der  einzigen  Monometbyl-harnsäure  zuliebe  hätte  also 
die  durchgehende  Übereinstimmung  von  theoretischer  Voraussage 
und    praktischer    Eifüllung    als    seltsamer    Zufall    aufgefaßt    werden. 
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müssen.  Ist  es  nicht  wissenschaftlicher,  in  solchem  Falle  eher  na 
die  mangelhafte  Aufklärung  des  Einzellalles  zu  glauben,  als  vielmehr 
sogleich  ein  wohlerprobtes  theoretisches  Gebäude  der  Frag  Würdigkeit 
zu  zeihen?  In  der  Tat  wurde  denn  auch  im  Jahre  1916  von  zwei 
Seiten  zu  gleicher  Zeit  der  Beweis  erbracht,  daß  die  lätselvol'en 
neuen  Säuren  nichts  weiter  als  Gemische  von  3-  und  9-Methyl-haia- 
säure  sind.  loamerhin  stimmt  es  nachdenklich,  daß  die  beiden  Ver- 
bindungen so  eiöheitlich  anmutende  und  nach  unverrückbaren  An- 
teilen zusammengesetzte  Substanzen  liefern,  die  dem  erfahrensten  und 
kritischsten  Esperimentator  die  Existenz  zweier  neuer  Individuen 
vorzutäupchen  vermochten 

Auch  eine  andere  Anomalie,  welcher  Fischer  im  Verlaufe  seiner 
Purin-Studien  begegnete,  fand  auf  ziemlich  einfache  Weise  Erklärung. 
Das  früher  besprochene  7-Methyl-6  amino-2  chlor-purin,  das  sich  aus 
dem  Theobromin  gewinr.eJi  läßt,  lauscht  bei  der  Behandlung  mit  Al- 
kali sein  Halogen  gf^gea  Hydroxyl  aus,  führt  aber  bei  diesem  Prozeß 
nicht  zu  dem  erwarteten  ümsetzu^;)g^produkt,  sondern  zu  der  wohl- 
bekannten isomeren   7-Methyl-2-amino6-oxy- Verbindung: 

NH  — CO 

-  ^^^"    >-  NHa  C  C--N.CHs 

il  i!         >CH 

N C~N 

zunächst  das  Springen  zweier  Substituenfen 
anzukündigöB,  für  welches  bislang  kein  Vorbild  zu  finden  vvar.  Allein 
der  Vorgang  fand  Aufklärung  durch  das  Verbalten,  welches  andere, 
von  metall- ersetzbarem  Wasserstoff  freie  Purinkörper  gearen  Alkali 
zeigen.  Wir  führten  bei  der  ersten  Kaffein-Studie  an,  daß  diese  Base 
durch  Natronlauge  in  ihrem  Sechsring  aufgespalten  und  unter  Kohlou- 
säure-Abgabe  in  das  längst  bekannte,  vermutlich  gemäß  (69)  konsti- 

CHs.NH-CO 

I 
(69)  C  —  N.CH.-, 

II        >CH 
CHs.NH-C-N 

taierte  Kaffeidin  umgewandelt  wird.  Ebensowenig  vermochte  die 
Tetramethyl-harnsäure  gegenüber  ??. -Kalilauge  standzuhalten,  sondern 
bildete  ein  von  Fischer  *)  als  Tetrame'hyl-ureidin  bezeichnetes  Spalt- 
produkt, das  als  Analogen  des  Kaffeidins  aufzufassen  war.  Da  lag 
es  nun  nahe,  für  die  vorerwähnten  Körper  gleichfalls  eine  unter 
Wasser- Anlagerung  erfolgende  intermediäre  Ringöfluung  anzunehmen, 
durch  welche  eine  Auswechslung  zwischen  Gerüst-  und  Substitutions- 
«^tickstoff  hervorgerufen  wurde: 


N: 

1 

=  C. 

NHo 

Ci 

1 

.0 

il 

N- 

il 

-N.CHs 

Hier 

Bchien    sich 
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N  =  C.NHa  NH2.CÜ 

I  '  +H0  ' 

Cl.C     C  — N.CH3     ^±°!^>     NHy.C.Cl      C-N.CK, 

II  I!        >CH  II  II         >CH 

N— C  — N  N -C-N 

NH— CO 


-HCl 


,-,— > 


NHa.C        C 


N.CH'i 

-N 


N-      -C- 

Daß  diese  Auslegung  keine  grundlose  Spekulation  darstellt,  konnte 
Fischer  an  dem  Vtrhalten  der  in  der  AttiiiOgruppe  methyliirlen 
homologen  Verbindung  dartun ;  denn  diese  ging  unter  der  Einwirkung 
von  Alkali  in  das  wohlbekannte  1.7-Dimcthyl-gu3nin  über,  ein  Vor- 
gang, der  sich  nur  in  folgender  Art  veriTnachaulichen  läßt: 


N  =  C.NH.CH3 

I       ' 
Cl.C 

II 

N- 


C-N.CH-5 
II        >CH 
-C  — N 


+  H2Ü 


> 


CHg.NH.CO 

I 
NH,.C  Ci        C  — N.CH. 

II  II        ^CH 

N  C  — N 

CH3.N-CO 


HCl 


NHa.C      C  — N.CHs 
II       II        >CH 

N  — C-N 


Hätte  man  etwa  bei  dieser  Reaktion  die  Umlagerung  der  Amino- 
gruppe  verfechten  wollen,  so  wäre  man  gezwungen  gewesen,  noch 
einen  zweiten  Platz »vechael,    nämlich  den  des  Methyls,    anzunehmen. 

Die  Öffnung  des  Pyrlmidin  Ringes  durch  relativ  milde  Agenzien 
hatten  übrigens  Fischer  und  Frank*)  auch  bei  dem  Theobromin  be- 
obachtet. Denn  diese  Base  läßt  sich  nicht,  wie  das  so  nahe  ver- 
wandte KaSein,  durch  Chlor  in  siedender  Chloroform  Lösung  zu 
einem  halogen- substituierten  Derivat  verwandeln,  sondern  liefert  bei 
dieser  Behandlung  einen  zersetzlichen,  chlor-reichen  Körper,  der  durch 
Wasser  in  eine  um  3  Atome  Saaerstoö  reichere  Säure  C7  Hg  N4  O5 
verwandelt  wird.  Diese,  von  Fischer  auf  den  Namen  Theobromur- 
säure  getaufte  Verbindung  verliert  leicht  Kohlensäure  und  läßt  sich 
zu  Methyl  harnstoS  und  Parabausäure  abbauen,  so  daß  ihr  unter  dem 
nötigen  Vorbehalt  die  mit  der  oxydativen  Entstehung  aus  Theobromin 
wohl  zu  vereinigende  Struktur  (70)  vorläufig  zugewiesen  werden  kann. 

HN-     COOK  CH3.N-       -CO 


(70) 


CO 


CH,.N- 


CO— N.CB3 

(71)            CO         C-N.CH, 

1        >co 

1   o<  1     :::  CO 

-C- N 

CH3.N     -C-N.CH3 

Theobromursäure 
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Anders  als  das  Theobromin  reagiert  die  Tetramethyl-harnsäure 
auf  trocknes  Chlor;  denn  sie  scheint  unter  dessen  Einwirkung  keine 
Ringspaltung  zu  erleiden,  sondern  vielmehr  an  der  Doppelbindongs 
stelle  ein  Sauerstoff-Atom  zu  addieren,  so  daß  Fischer  der  also  ent- 
stehenden Oxy-tetramethyl-harnsäure  die  Formel  (71)  zuweist.  Als  er 
dagegen  die  vierfach  metbylierte  Harnsäure  in  wäßriger  Lösung  mit 
Chlor  behandelte,  erhielt  er  eine  Substanz  von  der  Zusammersetzung 
CgFgNsOs,  der  er  schon  früher^)  bei  der  Darstellung  des  Diäthoxy- 
hydroxy  kaffeins  begegnet  war,  und  die  er  damals  All okaf fein 
benannt  hatte.  Aber  obwohl  das  Präparat  beim  Abbau  deutlich  nach- 
weisbar in  Mesoxa'säure,  Methylamin  und  Dimetbyl-harnstoö  zerfiel 
so  nahm  Fischer  doch  davon  Abstand,  ihm  eine  Strukturformel  bei- 
zulegen. 

Die  eben  erwähnten  tingewöhnlichen  Zersetzungen  und  Anlage- 
rungen lassen  ei kennen,  in  welchem  Maße  selbst  unbedeutende  Sub- 
stitutnten  des  Purinkerns  die  Eigenschaften  und  reaktiven  Äuße- 
riingen  seiner  Derivate  zu  beeinflussen  vermögen.  Auf  Grund  der 
breiten  Überftieht,  die  Fischer  im  Bereich  der  Purine  erlangt,  ver- 
mochte er  gewisse  Regelmäßigkeiten  in  der  Beziehung  zwischen 
Substituent  und  physikalischem  wie  chemischem  Charakter  einer  Ver- 
bindung aufzustellen.  So  v^erringern  Oxy-  und  Aminogruppen  darch- 
weg  Löslichkeit  und  Schmelzbaikeit  eines  Purin-Derivates,  indes  Al-^ 
kyle  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken;  die  beiden  erstgenannten 
Gruppen  erhöhen  die  Oxydierbarkeit,  Methylgruppen  dagegen  die 
Leichtigkeit  der  Harnsäure-Bildung  aus  den  entsprechenden  Pseudo- 
barnsäuren.  Das  unterschiedliche  Verhalten,  das  die  freie  Harnsäure 
und  ihre  Methylderivate  chlorierenden  Agenzien  gegenüber  bekunden,, 
war  ja  bereits  Gegenstand  eingehender  Besprechung. 

Fischers  Arbeiten  über  die  Purinstoffe  hätten  ein  mehr  ästhetisches 
als  wissenschaftliches  Bedürfnis  unbefriedigt  gelassen,  wenn  sie  nicht 
die  Darstellung  der  namengebenden  Sub-tanz  selbst  erbracht  hätten. 
Aber  gerade  diese  zeigte  sich  als  besonders  schwer  zugänglich,  wie 
einfach  auch  der  Weg  bedünken  mochte,  der  za  ihr  führte.  Hatte 
sich  doch  die  Reduktion  der  Halogenkörper  zu  den  entsprechenden 
Hydrogen Verbindung eu  als  besonders  glatt  verlaufende  Reaktion  immer 
wieder  bewährt,  und  btand  doch,  so  schien  es,  in  dtm  Trieb lor-purin 
diejenige  umsatzbereite  Substanz  zur  Verfügung,  die  bei  der  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoff  das  Purin  zu  liefern  versprach.  Aber  es 
zeigte  sich  —  als  neuer  Beitrag  zu  dem  eben  besprochenen  Kapitel 
des  reaktiussbeeinflussendcn  Vermögens  der  Substituenten  — ,  daß  die 
Pieduktion,  welche  bei  den  Oxy-  und  Aminoderivaten,  wie  im  Falle- 
aes  Adenins  und  des  Hypoxanthins,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so 
mühelos    zom    Ziele  führte,    den  anderweitig  nicht  substituierten  Ha 

»)  A.  215,  275  [1882]. 
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logenkörper  auf  dem  üblichen  Wege  nicht  beizukommen  ver- 
mochte. Als  Fischer^)  Trichlor-purin  der  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoü  unterzog,  resultierte  eine  um  eia  Kohlen stofiiatom  ärmere  und 
außerdem  phosphorhaltige  Substanz,  die  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Kohlensäure  abspaltete  und  die  von  Fischer  als  Hydurin-phosphor- 
säure  mit  der  folgenden,  solchem  Namen  entsprechend  angeordneten 
Elementarformel  CiH7N4.P03Ha  bezeichnet  wurde,  ohne  daß  es  in- 
dessen gelingen  wollte,  dieses  synthetische  »Hydurin«  in  Freiheit  zu 
setzen  oder  strukturell  aufzulösen.  Um  nun  andere  Wege  zur  Reduk- 
tion des  Trichlor-purins  ausfindig  zu  machen,  hielt  sich  Fischer,  wie 
er  es  bei  der  Untersuchung  der  Harnsäure-Derivate  immer  geübt,  an 
den  methylierten  Abkömmling  eines  zweifach  chlorierten  Körpers,  das 
aus  Tbeobromin  mittels  Phosphoroxychlorids  leicht  erhältliche  7-Methyl- 
2.6-dichlor-purin.  Als  er  diese  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur der  Einwirkung  von.  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium  aus- 
setzte, erhielt  er  zwar  auch  nur  ganz  geringe  Mengen  eines  Sauer- 
stoff-freien Produktes,  konnte  jedoch  die  Reaktion  in  gewünschtem 
Sinne  beeinflussen,  als  er  bei  niederer  Temperatur  arbeitete.  Es  stellte 
sich  alsdann  ein  Jodkörper  (72)  ein,  der  nach  seinen  Reaktionen  das 

N=CH 


(72) 


J.C     C— N.CHs 

II       II        >CH 


N— C— N 

neu  aufgenommene  Halogen  in  2- Stellung  tragen  mußte.  Bei  seiner 
geringen  Haftfestigkeit  ließ  sich  das  Jod  alsdann  schon  durch  Kochen 
mit  Zinkstaub  in  Wasser  entfernen  und  solcher  Art  das  7-Methyl-purin 
bereiten.  Weitere  Versuche  lehrten,  daß  dies  milde  Reduktionsmittel 
auch  Chloratome  abzulösen  vermag.  So  gab  das  9-Methyl- trichlor- 
purin,  das  sich  ebenfalls  der  Jodwasserstoö-Reduktion  in  direktem 
Verfahren  nicht  erschloß,  mit  Zinkstaub  und  kochendem  Wasser  be- 
handelt, die  Chloratome  6  und  8  ab.  Indes  das  fester  haftende,  in 
Stellung  2  befindliche  nach  detn  eben  geschilderten  Vorgang-  ersetz- 
bar war,  worauf  dann  durch  Zinkstanb-Reduktion  das  9-Methyl-purln 
herauspräpariert  werden  konnte.  Genau  demselben  Entchlorungsprozeß 
zeigte  sich  auch  das  7-Methyl- trichlor-purin  gefügig,  und  dieser  letztere 
Weg  bot  noch  den  Vorteil,  daß  er  aus  dem  intermediär  entstehenden 
2-Chlor-7-methyl-purin  durch  Alkali  oder  Ammoniak  die  bislang  un- 
bekannten 2-Oxy-  bezw.  2-Amino-7-methyl-purine  gewinnen  ließ. 

Nach  solch  vorbereitenden  Versuchen  fiel  dem  wohlbemühten 
Gärtner  das  Purin  wie  eine  reife  Frucht  in  den  Schoß :  Das  Trichlor- 
purin  ging  unter  dem  Einfluß  von  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium 
bei  0°    in    die    chlorfreie    2. 6-Dijod- Verbindung  über,  deren  Struktur 


i)  B.  31,  2546  [1898]. 
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durch  ihre  Verwandlung  in  Xanthin  erwiesen  wurde,  und  dieser  Jod- 
körper konnte  nun  durch  einstündiges  KoeLen  mit  6  Tin.  Zinkstaub 
und  900  Tln.  Wasser  zu  der  schwerlöslichen  Zinkverbindung  des  Pu- 
rins reduziert  Averden,  welche,  durch  Schw'efelwasserstoS  zerlegt,  das 
freie  Purin  als  leicht  lösliche,  wohl  krystallisierende,  mit  Säuren  und 
Salzen  gleicherweise  salzbildende  Substaüz  erscheinen  ließ.  Leider 
verhinderten  die  der  Bass  zähe  anhaftenden  Verunreinigungen,  welche 
eine  ganze  P.eihe  von  Unilösungsoperationen  erforderlich  machten,  das 
Reinprodakt  in  erfieulicher  Ausbeute  vorzuweisen:  Aus  90  g  Trichlor- 
puiin  ließen  sich  nur  2  g  eines  vollkommen  farblosen  und  analysen- 
reinen Prliparates  gewinnen,  was  um  so  bedanerlicher  erscheint,  ala 
der  im  Folgenden  noch  einmal  veranschaulichte  Prozeß  das  Rohpuriu 
in  einer  Ausbeute  von  65  *'/o  erstellt  hatte: 

N=C.C1  N-C.J        •  N=CH 

Cl.C     C-NH  ^>    J-C     C— NH  -^j.    HG     C— NH 

ii      II       >C.C1  ^  il      II       >CH  ^'^  il      II       >CH 

N— C— N  N— C— N  N-C— N 

Trichior-parin  2.6-Dijod-purin  Purin 

8o  waren  denn  durch   ii^ischers   unbeirrbare    Energie    und    seine 
auswegreicho   Esperimentierkunst    das    einst    nur    als    hypothetischer 
Stammvater  der  ganzen  Klasse  waltende  Purin  in  concreto  zur  Stelle 
.geschafft    und    gleichzeiiig    die    nach    Motiven    formaler    Zusammen- 
gehörigkeit aufgestellt«  Reihe: 

C5H4N4  03  CiR,>uO>  CäH^NiO  CsB.N* 

Harnsäure  Xanthin  Hypoxanlhin  Purin 

zu  einer  enggeschlossenen  genetischen  Kette  veredelt  worden.  Die 
Phosphorehloride,  die  im  Laboratorium  zu  Erlangen  den  jungen  Ordi- 
narius durch  Beschädigung  seiner  Atmungsorgane  fast  zum  Aufgeben 
seines  Berufes  genötigt  hatten,  brachten  ihm  nun,  da  das  Jahrhundert 
zum  Abschluß  kam,    den   Segen   größten  wissenschaftlichen  Erfolges. 

Gedenken  wir  nun  noch  kurz  der  kleinen  Abschweifungen  und 
Aasbiegangen,  die  Fischer  zv^ecks  Kennenlernens  der  Nacbbargelände 
von  seinem  rnhmbeflaggtea  Königswege  aus  vollzog!  Neben  den 
Athyl-harnsäuren,  von  denen  er  einige  durch  seine  Schüler  be- 
reiten ließ  '),  hat  er  auch  mehreren  aromatischen  Abkömmlingen  dieser 
Klaspe  vorübergehendes  Interesse  geschenkt  und  z.  B.  ans  U«amil  und 
Phenylisocyanat  über  die  entsprechende Pseudoharnsäure  die9-Phenyl- 
harasäure  hergestellt^),  welch  letztere  nach  den  oben  geschilderten 
Verfahren  in   9-Phenyl-purin  verwandelbar  war^). 

Eingehender  haben  ihn  die  Untersuchungea  schwefelhaltiger 
Purine  beschäftigt.     Zunächst    gelang    ihm   mit  L.  Ach*)   beim  Er- 

»^  B.  30,  1814  [1897];  83,  2308  [1900].  «)  B.  33,  1701  [1900]. 

3)  B.  3.3,  2278  [1900].  *)  A.  288,  157  [1895]. 
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hitzen  der  Harnsäure  mit  Schweielamrnoniiim  im  Autoklaven  auf  160" 
das  Thio-uramil  zu  bereiten,  dem  die  beiden  Autoren  auf  Grund  einer 
eingehenden  Diskussion  die  Formel  (73)  zuerkannten,  und  das  sie, 
genau  wie  das  Uramil  selber,  durch  Kaliumcyanat  zu  einer  ge- 
schwelten Pseudoharnsäure   (74)   kondensieren  konnten,  ohne   indes 

NH— C.SH  NH— C.SH  N=C.SH 

!  II  I  II  II 

.'73)  CO     C.NH.       (74)  CO     C.NH.CO.NH9  (75)  HS.C     C-NH 

II  I         i  i|      II        >C.SH 

NH— CO  NH-CO  N— C— N 

für  d'e  Weiterem wäs^^erang  bis  zur  entsprechenden  Thio-harnsäure 
ein  geeignetes  Mittel  zu  finden.  Den  Tliio-puvinen  hat  Fischer  dann 
einige  Jahre  später *)  eine  Abhandlung  gewidmet,  in  deren  Verlauf 
er  zeigte,  daß  die  Chlor  purine  ihr  Halogen  viel  williger  gegen  Siilf- 
hydryl,  als  gegen  Hydroxyl  abgeben.  Während  z.  B.  das  Trichlor- 
pnrin  beim  Erhitzen  mit  Alkali  nur  ein  Chloratom  verliert,  wandelt 
es  sich  unter  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kaliumhydrosuliid 
bei  100"  im  geschlossenen  Rohr  vollkommen  in  Tjithio-purin  um, 
dem  Fischer  die  Mercapto  Formel  (75)  zuweist,  weil  die  Meihylierung 
der  Verbindungen  dieser  Gattung  am  Schwefel  angreift  und  außerdem 
d'iO  Analogie  mit  anderen  schwefelhaltigen  Ringsystomen  eine  der- 
artige Formiilierurg  befürwortet.  Für  die  größere  Stoßkraft  der  Sulf- 
fcydryl-Gruppe  gegenüber  d^^n  Halogen- purinen  spricht  auch  die  glatte 
Umsetzung  des  Bromxanthins  und  Chlor- ka  ff  eins  zu  den  entsprechen- 
den Thioverbindungen,  wohingegen  genannte  Substanzen  bekannter- 
ruaßeu  mit  Alkali  nicht  in  die  Oxy-Derivate  zu  verwandeln  sind.  Das- 
bei    diesem    Umtausch   gewonnene  Thio-xanthin  (76),    in  welchem 

NH— CO  NH— CO 

II  11 

(76)    CO     C— NH  (79)    CO     CHj 
i         II       >C.SH  I  I 

NH-C-N  NH— CH.CHg 

Thio-xantbin 

Fischer  die  im  Jahre  1872  von  Nonoki  beschriebene  Urosulfin- 
säure  zu  erkennen  glaubt,  konnte  er  auch  aus  der  Mulderschen 
Isü-harnsäure  (77)  liarstellen,  als  er  diese  Verbindung  mit  Alkalisulfid  in 
wäßriger  Lö.-sung  erhitzte  und  die  dabei  entstehende  y-Thio- pseudo- 
harnsäure (78)  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  der  bekannten  Harn- 
säure-KoTidensatioD  unterwarf  ^). 

^NH-CO  ^NH-CO 

(77)    C0<^^     J^^>CH.NH.CN      (78)  CO  >CH.NH.CS.NHv. 

NH-^^     •  NH-CO 

An    dieser  Stelle,    die    den  Nebenfunden    der  Purin-Studien    ge- 
widmet   ist,    soll    auch    noch    eine    spätere    Arbeit    erwähnt    werden, 

»)  B.  31,  431  [1898].         ^  Fischer  und  Füllner,  B.  35,  2563  [1902]. 
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welche  eine  neue  Synthese  der  Uraoile  zum  Qegenstaad  hat  und 
gemeinsam  mit  Roeder')  veröSentlicht  wurde.  Es  gelang  den 
Autoren,  durch  Wechselwirkung  von  KaÜumcyanat  und  den  Salzen 
4er  /3-Amino-ester,  z.  B.  dem  des  /S-Amino-n-buttersäure-esters,  das  bis- 
lang unbekannte  Metbyl-hydrouracil  (79)  darzustellen,  ein  Verfahren, 
das  sie  wegen  seiner  Unergiebigkeit  jedoch  bald  wieder  aufgaben, 
um  statt  seiner  zu  gleichem  Zwecke  die  Kondensation  von  ungesät- 
tigten Säuren  mit  Harnstofi  zu  empfehlen.  In  solcher  Weise  ließen 
«ie  Acryl-,  Croton-,  Mothaoryl-  und  Zimtsäure  beeinflussen  und 
formulierten  z.  B.  die  Biidungs weise  des  Hydro-aracils  wie  folgt: 

CH.COOH      NH3.CO  CHj.CO.NH 

II  +  I       =    (  I      -1-H2O 

CH,  .NHa        CH3.NH.CO 

Acrjisäure  Hydro-uracil 

Die  ßo  bereiteten  Hydro-uracile  konnten  nun  in  die  zugehörigen 
Uracile  verwandelt  werden,  wenn  man  sie  mit  Brom  erhitite  und  aus 
dem  entstehenden  Brom-Derivat  durch  Alkali  oder  Pyridin  Brom- 
wasserstoff abspaltete.  Dabei  gelang  es  Fieoher,  aus  dem  Konden- 
sationsprodukt der  Methacrylsäure  das  von  Kossei  als  Bestandteil  der 
Nucleinsäuren  aufgefundene  Tbymin  zu  bereiten  und  dessen  Struktur 
als  die  eines  Methyl-uracils  (8O)  sicherzustellen.  Auch  das  Uracil 
selbst  wurde  nach  dem  angegebenen  Verfahren  aus  dem  vor- 
erwähnten Hydro-uracil  bereitet  und  mit  einem  durch  Kos  sei  der 
Hefen-Nuclein säure  abgewonnenen  Produkte  identisch  befunden. 

Für  das  also  erstlich  dargestellte  Uracil  führte  Fischer  die  aus 
der  Systematik  der  Purine  hergeleitete  Bezifferung  (8I)  ein. 

1  NH-CO  6 
(80)  CH3.C<gjj  jjj2   -CO       (81)  2  CO     CH5 

3  NH— CH  4 

Wir  wollen  nun  zum  Beschluß  noch  einer  aus  dem  Jahre  1906 
datierten  Arbeit  gedenken,  die  in  ihrem  größeren  Teile  nach  Fischers 
Angaben  im  Laboratorium  der  Firma  Boehringer  unter  Leitung  von 
Friedrich  Ach  ausgeführt  wurde,  aber  erst  nach  dem  Tode  dieses 
vortrefflichen  Chemikers  unter  der  persönlichen  Aufsicht  Fischers  Ab- 
rundung  und  Vollendung  fand.  Wir  sehen  dabei,  wie  der  Meister  die 
verschiedenen  Fjguren  des  großen  Purin-Spiels  in  vollkommenster 
Eochade  gegeneinander  auszutauschen  weiß.  Während  bislang  das 
KaSein  wohl  ein  Ziel,  nicht  aber  ein  Anfang  gewesen,  wird  nun  von 
ihm  ein  Weg  zu  den  niederen  Homologen  gebahnt  und  die  Technik 
der  Entmethylierung    von  Porinkörpern   um  eine  Feinheit    bereichert 

Wie  wir  früher  einmal  im  Vorübergehen  erwähnten,  läßt  sich 
Theobromin    durch  Erhitzen    mit  dem  Gemisch  der  Phosphorchloride 


')  B.  34,  3751  [1901]. 
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eines  Methyls  berauben  und  in  7-Methyl-trichlor-puria  überführen  — 
©in  Produkt,  das  gleichfalls  resultierte,  wenn  man  KaBein  bei  gestei- 
gerter Temperatur  demselben  Gemenge  aussetzte.  Doch  war  der  Er- 
trag dieser  letzteren  Reaktion  so  uabefriedigend,  daß  sie  präparativ 
nicht  verwertet  werden  konnte:  Der  größere  Teil  des  Ausgangs- 
materials hatte  sich  in  Oxychlorid-lösliohe  Sabstanzen  uubekaanter 
Zusammensetzung  umgewandelt.  Als  aber  Fischer  dieser  amorphen 
Maese  tastend  näher  trat,  gelang  es  ihm,  daraus  einen  krystallisie- 
renden  Körper  zu  gewinnen,  der  zwei  Atome  Chlor  enthielt  und  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure,  Formaldebyi  und  C'alor-paraxanthin 
zerfiel.  Dies  berechtigt  dazu,  dem  kryätallisierten  Pi'odukt,  das  übri- 
gens auch  aus  Chlor-kaSain  darstellbar  war,  die  Formel  (8  2)  zuzu- 
weisen,   welche  Fischer  durch  die  vereinfachende  Benennung  3.8-Di- 

CH3.N CO 

I  I 

C82^  CO     C— N.CH3      . 

I      II     >c.ci 

CI.CH3.N — C— N 
chlor-kaöein  festzulegen  vorschlug.  Bei  der  Hydrolysiernng  war 
offenbar  zuerst  Salzsäure  abgespalten  und  die  dabei  entstehende  Oxy- 
metbyl-Gruppe  sodann  als  Formaldebyi  entfernt  worden.  Dieses 
interessante  Verfahren,  Methylgrnppen  zu  beseitigen,  war  schon 
früher  einmal  durch  A.  W.  Hofmann  bei  Derivaten  der  Cyanur- 
säure  angewendet  worden  und  erfuhr  nun  in  Fischers  Händen  eine 
sinnvolle  Anwendung  auf  die  methylierten  Purine.  Die  Chlorierung 
der  Methylgruppen  ließ  sieb  nämlich  auch  durch  die  Einwirkang  des 
freien  Halogens  erzielen  und  dabei,  je  nach  der  im  Reaktionsverlauf 
festgehaltenen  Temperatur,  nach  verschiedenen  Stellen  leiten.  So 
bildet  sich  die  oben  erwähnte  3-Verb indang  vorzugsweise,  wenn  man 
in  geschmolzenes  Chlor-kaffein  zwischen  170"  und  200°  einen  Chlor- 
fitrom  leitet,  während  die  7-Methylgrappe  fast  ausschließlich  ange- 
griffen wird,  wofern  man  die  Cdlorbase  bei  einer  100°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  dem  Einfluß  der  bereohnetea  Menge  des  in 
Nitro-benzol  oder  Phosphoroxychlorid  aufgelösten  Halogens  aussetzt. 
Aus  der  so  entstehenden  7.8-Diohlor7erbindung  wird  durah  Wasser 
der  7-Substituent  herausgespalten  und  das  wohlbekannte  Chlor-theo- 
phyllin  gebildet.  Wird  aber  endlich  Chlor-kafFoin  oder  bequemer 
noch  das  soeben  angeführte  7.8-Dichlor-kaSein  12  Stdn.  mit  einer 
Phosphoroxycblorid-Lösung  auf  160°  erhitzt,  welche  in  letzterem 
Falle  2'/a  Äquivalente  Chlor  enthält,  so  findet  man  alle  3  Methyl- 
gruppen des  Kaffeins  chloriert;  denn  die  resultierende  Verbindung 
läßt  sich  durch  siedendes  Wasser  in  einen  methylfreien  Körper,  das 
Chlor-xanthin,  überführen.  So  hatte  das  Kaffein  außer  der  primär, 
in  mangelhaftem  Ertrage  verlaufenden  Verdrängung  zweier  Alkyl- 
gruppen    noch    drei  verschieden  ansetzende  Entmethylierungen  zuge- 
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lassen  und  die  Bildung  von  Chlor-Verbindungen  gestattet,  die,  mit 
Jodwasserstoff  reduziert,  zu  den  vier  Naturstoffen:  Heteroxanthin, 
Paraxanthin,  Theophyllin  und  Xanthin  führten,  den  Substanzen,  die 
man  einst  nur  als  Generatoren  des  Kaffeins  gekannt  halte.  Es  war 
schon  ein  kleines  Kabinettstück  experimenteller  Jonglierkunst,  das  hier 
Aufbau  und  Abbau  zu  wohlgerundetem  Ringe  ineinander  fügte. 

Wir  lassen  die  soeben  besprochenen  Entmethylierungs vornahmen 
im  Bild  struktureller  Abfolge  noch  einmal  gegenwärtig  werden: 


CH: 


CH 


N=C.C1 

t            1 

HN— CO 

1              t 

PCl5,POC)8 

1800 

^          Cl.C     C-N.CHs 
II      II       >C  Cl 
N— C— N 

COC— N.CH3 

■    1      !l       ^CH 
HN-C— N 

Heteroxanthin 

3.N-C( 

1       1 

CO  c- 

1       11        .g^^'^'- 

1  Mol.  Gl 
/  lGO-200'' 
) 

-N.CH, 

CH3.N-CO                  CH3.N— CO 
.11                               II 
^               COC-N.CH3             COC-NCH3 
1      !i       >C.C1            1      II        >CH 
CI.CH3.N— C-N                  HN— C-N 

Paraxanthin 

3.N  — C— N 

CH3.N-CO 

1        1 

CHs-N-CO 

1            1 

Kaff 

ein 

[\        Gl 
lüO" 

CO  C-N.CH2.CI 
^               1      1!       >C.Cl 
CH;,  .N-C— N 

COC-NH 
1      11       >C] 
CH3.N— C-N 

Ci.CIIi.N-CO 

1             1 

Theophyllin 
HN-CO 

1               1 

4'/»  Mol.  Cl 
1600  '  ' 

.                CO  C-N. 

1      11       : 
CI.CHs.N-C-N 

CH» .  Cl 
^C.Cl 

CO  C— NH 

1       II       >CF 
HN-C— N 

Xanthin 

Die  Untersuchungen  Emil  Fischers  über  die  Verbindungen  der 
Parin-Gruppe  kann  man  unbedenklich  als  die  vollkommenste  Leistung 
bezeichnen,  die  je  auf  rein  organisch-chemischem  Gebiete  vollbracht 
worden  ist.  Zahlreiche,  wichtige  Pflanzenstoöe  und  Produkte  des 
tierischen  Stoffwechsels,  die  ehedem  nur  nach  Mutmaßung  und  eng 
begrenztem  Abwandlungsergebnis  in  Zusammenhang  gebracht  wurden, 
standen  nun  unverrückbar  und  doch  durch  mannigfaltige  Fäden  mit- 
einander verknüpft  in  einem  großen,  abgerundeten  System  an  be- 
stimmter Stelle  festgenagelt.  Im  Gegensatz  zu  manchem  Angehörigen 
der  anderen  großen  Arbeitsgebiete  Fischers,  den  Kohlenhydraten, 
Proteinen  und  Ge/'bstoffen,  weisen  sich  die  Panne  durchweg  als  Indi- 
viduen von  deutlichem  chemischem  und  physikalischem  Gepräge  aus 
•and  tragen  nicht  den  Schleier,  den  der  amorphe,  der  sirupöse  und 
kolloidale  Zustand  über  den  Charakter  chemischer  Substanzen  breitet. 
Mit    den    alleinigen    Mitteln    des    organischen    Reagenzien-Bestandes 
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hatte  hier  Fischer  zu  erobern  gewußt  und  in  der  von  ihm  zur  un- 
erreichten Meisterschaft  entwickelten  Forschungsmethode  des  systema- 
tischen Aufbaues,  vielseitigen  Abwandolns,  lückenlosen  Struktur- 
ermitteins jene  Stoffe  um  ihr  letztes  Geheimnis  und  ihre  letzte  Frage- 
stellung gebracht.  Kein  Rest  verblieb  an  synthetischer  Unersteigbar- 
keit und  struktureller  Ungewißheit,  kein  Abfinden  mit  prinzipiellen 
Lösungen  und  Resultaten  des  Wahrscheinlichkeitskalküls  wurde  dem 
Leser  zugemutet.  Wie  eine  Schlacht  klassischen  Stiles,  so  die  von 
Cannae  und  Tannenberg,  war  die  Purin-Forschung  auf  genau  um- 
grenztem Gebiet,  Zug  um  Zng,  Position  um  Position  zum  unan- 
zweifelbaren Abschluß  gebracht  worien,  indes  die  Ergebnisse  der 
Protein-  und  GeibstoK-Forschung  jenen  unscharfen  Erfolgen  der  mo- 
dernen Kriegsführung  gleichen,  die  in  der  aus  zahllosen  Einzel- 
aktioaen  abgeleiteten  strategischen  Klärung  und  Beherrschung  eines 
weitgespannten  Stellungskampfes  Ausdruck  finden. 

Darum  wird  einem  jeden  Fachgenossen,  dem  der  Sien  für  die 
Abgestimmtheit  von  Aufgabe  und  Vermögen,  von  Werkgut  und 
Werkzeug  geöfinet  ist,  das  Studium  der  klassischen,  überall  ans  Ziel 
drängenden,  durch  keine  Analogiearbeit  trivialisierten  und  verwäs- 
serten Purin-Forschungen  Emil  Fischers  eine  wohl  schwer  erringbare, 
darum  aber  um  so  tiefere  Beglückung  so  wissenschaftlicher  wie 
ästhetischer  Art  bescheren. 


Kohlenhydrate  und  Fermente. 

Emil  Fischer  hat  8tets  mit  besonderem  Nachdruck  betont,  daß 
experimentelle  Entdekungen  und  Eroberungen  die  wichtigsten  Förderer 
seiner  Wissenschaft  gewesen  sind,  und  daß  die  von  Erfahrungen  ge- 
leitete und  bestimmten  Zielen  zustrebende  Laboratoriumstätigkeit  un- 
endlich fruchtbarer  ist  als  graue  Theorie  und  Spekulation.  Die  or- 
ganische Chemie  behandelt  Individuen  so  komplizierter  Zusammen- 
setzung, daß  sich  ihre  Eigenschaften  wohl  im  großen  und  ganzen 
vorherbestimmen  lassen,  wie  man  etwa  die  des  Sprößlings  einer  be- 
stimmten Familie  oder  Rasse  vorauszusagen  vermag,  daß  aber  ihr 
Gesamtbild  in  allen  seinen  Einzelheiten  als  Ergebnis  zahlreicher 
einander  überkreuzender,  aufhebender  oder  verstärkender  Einflüsse 
nur  durch  konkretes  Kennenlernen  zu  erfassen  ist. 

So  hat  die  einer  sorgfältigen  Experimentalarbelt  zu  verdankende 
Entdeckung  des  schon  so  oft  erwähnten  Phenyl-hydrazins  Emil 
Fischer  den  Schlüssel  zu  dem  verzauberten  Schlosse  der  Zucker  in 
die  Hand  gegeben,  das  so  lange  Zeit  hindurch  unzugänglich  und  un- 
ersteigbar erschien.  Denn  wie  dieser  Forscher  sich  sogleich  genannter 
Base  bediente,  um  die  eensatioceUe  Syathese  der  ersten  Hexose  zu 
einem  unzweifelhaften  Prozesse  zu  gestalten,  wie  er  mit  ihrer  Hilfe  als- 
bald einer  bisher  übersehenen,  natürlich  vorkommenden  Aldose  auf  die 
Spur  kam,  so  begegnen  wir  auch  weiterhin  dem  Phenyl-hydrazin  im 
ganzen  Verlauf  seiner  Kohlenbydrat-Forschung  als  dem  die  leicht 
löslichen,  ungern  krystallisiercnden  Zucker-Verbindungen  charakteri- 
sierenden und  isolierenden,  sowie  ihre  Konfiguration  festlegenden 
Mittel. 

Ecöil  Fischer,  der  aus  den  Menschen,  die  mit  ihm  arbeiteten, 
alles  herauszuholen  verstand,  was  sie  an  Leistungsfähigkeit  in  sich 
trugen,  drehte  und  wendete  die  Substanzen,  die  ihm  einmal  in  die 
Hände  gegeben  waren,  so  lange,  bis  sie  ihm  kein  Geheimnis  mehr 
zu  enthüllen  und  keinen  Dienst  mehr  zu  leisten  halten;  und  so  mußte 
denn  während  der  SVa  Jahrzehnte,  welche  er  mit  wechselnder  Inten- 
sität den  Zuckern  widmete,  jene  niederträchtige  Base,  die  schon 
dem  Würzburger  Ordinarius  eine  schwere  Idiosynkrasie  verursacht 
hatte,  wie  ein  häßlicher  Zwerg  aus  Mimes  Geschlecht  ihrem  Schöpfer 
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in  unerbittlichem  Zwange  fronen  und  bald  als  Osazon ,  bald  als 
Hydrazid,  bald  als  einfaches,  gebromtes  oder  phenyliertes  Phenyl- 
hydrazon  die  Schätze  heben,  schmieden  und  fügen  helfen,  von  deren 
Glänze  die  nachfolgenden  Blätter  erfüllt  sein  mögen! 

Monosaccharide. 
Hisiorisches. 

Der  Beschluß  Emil  Fischers,  das  Phenyl-hydrazin  an  den  Zuckern 
zu  erproben,  führt  sich  auf  dessen  vielfach  beobachtete  Fähig- 
keit zur  Charakterisierung  von  Aldehyden  und  die  aus  ihrem  aus- 
gesprochenen Reduktionsvermögen  erschlossene  Zugehörigkeit  der 
Zucker,  zu  dieser  Körperklasse  zurück.  Zwar  gingen  den  Kohlen- 
hydraten gewisse  Merkmale  ab,  die  sonst  als  typisch  für  Aldehyde 
angesehen  wurden,  so  die  Fähigkeit  zur  Polymerisation,  die  Farb- 
reaktion mit  fachsin-schwefliger  Säure  und  das  Vermögen,  Bisalfit- 
Verbindnngen  zu  bilden.  Aus  diesem  Grunde  betrachteten  einige 
Forscher  die  Zucker  insgesamt  als  Ketone,  während  ihnen  andere 
ätherartige  Strukturen  zuwiesen,  die  uns  später  noch  beschäfiigen 
werden.  Die  Mehrzahl  der  Facbgenossen  hielt  aber  an  der  Ansicht 
fest,  daß  die  meisten  Glieder  dieser  Körperklasse  als  Aldehyde  auf- 
zufassen seien,  wobei  die  kleinen  Abweichungen  von  den  Wesens- 
äoßerungen  gewöhnlicher  Aldehyde  in  der  gehäuf teren  Zahl  alkoho- 
Ijscher  Hydroxylgruppen  recht  wohl  ihre  Begründung  finden  konnten. 

Als  Fischer  im  Frühjahr  1884  seine  Untersuchungen  über  Zucker 
begann,  waren  nur  wenige  dieser  Naturstoffe  mit  Sicherheit  bekannt. 
Unter  den  höhermolekularen  Verbindungen  hatte  man  die  Raffinose 
und  Trehalose,  den  Rohr-,  Milch-  und  Malzzucker  aufgefunden,  indes 
von  den  sechsglied erigen  Kohlenhydraten  der  Trauben-  und  Frucht- 
zucker, die  Galaktose  und  Sorbose  bekannt  waren.  Andere,  gleich- 
falls dieser  Klasse  zugezählte  Produkte,  der  Inosit  und  die  Dambose, 
wurden  schon  zu  Beginn  der  Arbeiten  Fischers  als  Benzol-Abkömm- 
linge nachgewiesen,  und  die  eine  Zeitlang  unter  den  sechsgliederigen 
Zuckern  aufgeführten  Gebilde:  Phlorose,  Crocose  und  Cerebrose  mußten 
alsbald  den  Anspruch,  chemische  Individuen  zu  sein,  fallen  lassen. 
Anders  war  es  um  die  Arabinose  bestellt,  die  von  ihrem  Entdecker 
Scheibler  für  ein  Isomeres  des  Traubenzuckers  erklärt  worden  war, 
aber  im  Jahre  1887  durch  Kiliani  im  Verlauf  setner  noch  häufig 
zu  besprechenden,  bedeutsamen  Zucker-Studien  als  Pentose  sicher- 
gestellt werden  konnte. 

Über  die  Konstitution  der  durch\(ieg  in  optisch  aktiver  Form  auf- 
gefundenen einfachen  Zucker  war  schon  vor  Fischer  einiges  bekannt. 
So  hatte  man  Glucose  und  Fructose  mittels  Natrium-amalgams  zu 
Mannit,  die  Galaktose  dagegen  zu  Dulcit  reduzieren  können   —  Ver- 
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binduDgen,  die  sich  infolge  ihrer  Fähigkeit,  sechs  Acet^'lgruppen  auf- 
zunehmen und  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  in  normale 
Hexyljodide  überzugehen,  als  sechswertige  Alkohole  mit  unverzweigter 
Kette  auswiesen.  Die  gleichmäßige  Verteilung  der  Hydroxylgruppen 
auf    die  sechs  Kohlenstoff atome   erschien  deshalb  unzweifelhaft,    vreil 

OH 
Verbindungen  mit  der  Gruppe  ^ C!<C^,  „  aller  Erfahrung  gemäß  alde- 

hydartig  wirken  müßten,  die  Hexite  aber  Fehlingsche  Lösung  nicht 
beeinflussen. 

Halte  somit  die  Reduktion  den  Traubenzucker  als  nahen  Ver- 
wandten des  Fruchtzuckers  erscheinen  lassen,  so  rückte  hingegen  die 
Oxydation  die  Galaktose  an  die  .Seite  der  Glucose  unter  Distan- 
zierung der  Ffuctose;  denn  die  beiden  erstgenannten  Zucker  lieferten 
tinter  dem  Einfluß  von  Chlor-  oder  Bromwasser  einbasische  Hexon- 
säuren  und  bei  der  Behandlung  mit  der  kräftiger  oxydierenden  Sal- 
petersäure isomere  Tetroxyadipinsäuren,  indes  der  Fruchtzucker  von 
wäßriger  Halogenlösung  nicht  angegriffen  wurde,  bei  Einwirkung 
stärkerer  Oxydationsmittel  dagegen  zu  Produkien  geringeren  Kohlen- 
stoffgehalts zerfiel  —  ein  Verhalten,  das  ihn  im  Gegeosatz  zu  den 
beiden  isomeren,  ausgesprochenen  Aldehyd-Verbindungen  als  Keton 
auswies,  ohne  daß  man  zunächst  über  die  Stellung  seiner  Ca,'bonyl- 
gruppe  und  natürlich  ebensowenig  wie  bei  allen  anderea  Kohlenhy- 
draten über  die  räumliche  Anordnung  seiner  verschiedenen  asymme- 
trischen Elemente  im  -klaren  gewesen  wäre. 

Rechts-  und  Linksreihe. 

Bevor  wir  nun  Fischer  bei  seinen  Zackerarbeiten  das  Geleite 
geben,  seien  einige  Worte  eingeschaltet,  welche  die  Bezeichnung  der 
uns  hier  beschäftigenden  Verbindungen  betreffen.  Zunächst  nehmen 
wir,  wie  in  den  anderen  Kapiteln,  davon  Abstand,  den  fachmännisch 
gebildeten  Leser  über  die  Bedeutung  von  Gruppennamen,  wie  Hexose, 
Aldose  usw.  aufzuklären  und  heben  nur  hervor,  daß  wir  von  der 
Verwendung  der  anfänglich  auch  noch  von  Fischer  gebrauchten  Be- 
zeichnungen: Dextrose  und  Lävulose  gänzlich  absehen  und  ebenso 
statt  der  in  seinen  ersten  Abhandlungen  anzutreffenden  Namen:  Oxy- 
glucose,  Oxy-lactose  usw.  Glacoson,  Lactoaon  usw.  setzen  werden. 
Dagegen  sei  auf  die  Bezeiehnungsart  der  optischen  Antipoden  kurz 
eingegangen,  weil  sie  nicht  immer  mit  der  nötigen  Klarheit  erläutert 
wird,  und  weil  ihr  zudem  Fischer  selbst  eine  besondere  Abhandlung 
gewidmet  hat')-  Den  optischen  Drehsinn  einer  Substanz  pflegt  man 
bekanntlich  durch  die  vorgesQizten  Buchstaben  d  und  l  auszudrücken, 
indes  die  Racemkörper  nach  Fischers  neuerlichem  Vorschlag  mit  d,l- 
markiert  werden.     Diese   Art    der  Bezeichnung    hatte  nun  den  Nach- 
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teil,  daß  häufig  ganz  nahe  verwandte  Körper  mit  verschiedenen  Vor- 
zeichen versehen  -werden  mußten,  was  leicht  die  Meinung  aufkommen 
ließ,  man  habe  es  mit  konfigurativ  antipodisohen  Gebilden  zu  tun. 
So  dreht  z.  B.  das  Phenyl-hydrazon  der  dextrogyren  Mannose  nach 
links,  es  müßte  also  den  Buchstaben  /  zum  Vorzeichen  erhalten  — 
eine  Indiziernng,  die  den  Eindruck  erwecken  kann,  man  habe  es 
mit  einem  Derivat  der  Z-Mannose  zu  tun.  Diesen  Mißstand  suchte 
Fischer  dadurch  zu  beseitigen,  daß  er  derartige  Abkömmlinge,  un- 
geachtet ihres  Drehsinns,  mit  dem  Buchstaben  des  zügrunde  liegenden 
Zuckers  verknüpft  ließ.  Aber  die  immer  weiter  durchgeführten  Ab- 
wandlungen und  Umwandlungen  machten  es  erforderlich,  dies  Prinzip 
zu  verallgemeinern,  einen  Ausgangspunkt  zu  wählen  und  danr,  dem 
genetischen  Zusammenhang  gemäß,  die  gesamten,  der  Zucker-Chemie 
angehörenden  Körper  in  einer  d-  und  einer  /-Klasse  unterzubringen. 
Von  der  natürlichen  Glucose  ausgehend,  die  entsprechend  ihrem 
Drehsinn  den  Buchstaben  d-  zum  Vorzeichen  erhält,  teilt  man  somit 
allen,  mit  ihr  durch  Umwandlungsprozesse  verknüpften  Verbindungen, 
also  auch  dem  linksdrehenden,  natürlichen  Fruchtzucker,  denselben 
Index  zu. 

Diese  zunächst  einem  praktischen  Bedürfnis  entwachsene  Be- 
zeichnungsweise löste  aber  wiederum  zwei  Bedenken  aus:  Einmal 
gibt  es  zahlreiche  optisch-aktive  Verbindungen,  die  mit  den  Zackern 
in  keine  koufigurativ-genetische  Beziehung  gebracht  werden  können, 
und  die  außerdem  bei  ihrer  Herleitang  der  Eegellosigkeit  der  Wai- 
den sehen  Uuikehrung  unterliegen.  Da  man  also  für  diese  Substanzen 
den  Vorzeichen  keine  andere  Bedeutung  als  die  des  Drehsinns  bei- 
legen kann,  so  finden  sich  die  Buchstaben  d  und  /  mit  einer  stören- 
den Zweideutigkeit  behaftet:  In  dem  einen  Falle  dienen  sie  als  Klammer 
-für  Körper  der  gleichen  konfigurativen  Klasse,  in  dem  anderen  als 
unmiitelbare  Aussage  über  den  optischen  Drehsinn  der  betreHenden 
Verbindung.  Weiterhin  aber  kann  es  sich  ereignen,  daß  man  zu 
derselben  Verbindung  gelangt,  wenn  zwei  zu  verschiedenen  Reihen 
gehörende  Substanzen  zum  Ausgangspunkt  gewählt  werden.  Be- 
trachtet man  z  B.  die  f/-Zuckersäure  (l),  so  ist  es  theoretisch  denkbar, 
daß  sie  in  der  Mitte  des  Moleküls  aufgespalten  wird  und  dabei  zwei 
gleich  konstituierte,  aber  antipodisch  konfigurierte  Teilstücke  liefert, 
für  welche  die  Indizierung  willkürlich  angenommen  werden  müßte. 
Daß  diese  Zweideutigkeit  auch  in  praxi  Bedeutung  gewinnen  kann, 
geht  aus  dem  von  Fischer  zitierten  Fall  der  Xylose  hervor.  Diese 
reohtsdrehende  Pentose  ist,  wie  wir  später  sehen  werden,  durch  eine 
aufbauende  Reaktion  mit  der  /-Gulose  verknüpft,  die  ihr  Vorzeichen 
von  dem  Produkte  ihrer  totalen  Oxydation,  der  /-Zuckersäore,  ableitet. 
Fischer  hatte  deshalb  die  natürliche  Xylose,  trotz  ihres  Drehsinns, 
der /-Reihe  überwiesen.     Da  fanden  Salkowski  und  Neuberg  (1902), 
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daß  diese  Peutoee  durch  den  COs-abspaltenden  Einfloß  von  Fäulnis- 
bakterien auch  aus  der  rf-Glucuron säure  gewonnen  werden  kann,  die 
als  erstes  ReduktioEsprodukt  der  c?-Zuckersäure  iu  ihrem  VorzBichen 
fest6t>;ht.  Demnach  hätte  die  Xylose  wieder  den  Index  d-  erhalten 
müssen  (was  übrigens  heute  auch  aUgemein  üblich  ist).  Der  secbs- 
gliederigen  Gnlose  wird  bei  ihrem  Übergang  zur  Pentose  der  Kopf 
abgeschlagen,  der  gleichstelligen  Glucuronsäure  dagegen  der  Fuß, 
und  60  koncimt  es,  daß  Angehörige  zweier  verschiedener  Reihen  das 
gleiche  Ruropfmolektil  liefern.  Ja,  Salkowski  und  Neuberg  er- 
bringen ein  Jahr  später  den  Beleg  für  einen  recht  merkwürdigen 
Kreislauf,  der  rf-Xylose  in  /-Xylose  umlagert.  Erstere  gibt  bei  der 
Cyanbydrin-Reaktion  d  Idons-äure,  die  zu  rf  Idozuckersäure  oxydiert 
und  zu  rf-Idnronsäure  reduziert  werden  kann.  Durch  die  Einwirkung 
von  Fäulnisbakterien  wird  letztere  dann  zu  T Xylose  abgebaut: 
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Weitere  Schwierigkeiten  ergaben  sich,  als  die  lange  Zeit  hin- 
durch getrennt  behandelten  und  bezeichneten  Glieder  der  Mannit-  und 
Dolci{-Reihe  in  genetischen  Zusammenhang  gebracht  wurden. 

Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  aus  der  verschiedenen  Her- 
leituDg  erwachsende  Unsicherheit  in  der  Bezeichnung  der  Zucker  durch 
ein  generelles  Klassifizierungsprinzip  zu  beseitigen.  So  schlug  im  Jahre 
1906  Rosanoff  vor,  die  Trennung  der  Kohlenhydrate  in  eine  d- und 
eine   l-  Serie  nach    der  Konfiguration 


TT/'i ri TT 

der  in  der  Glucose  dem  endstäudigen  , 

Alkohol-Element  benachbarten  Gruppe : 


H-C— OH 
oder  I 

CHs .  OH  CHa .  OH 
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voj  zunehmen,  wobei  er  den  Glycerinaldehyd  als  Ausgangsprodukt 
betrachtete.  Aber  auch  diese  Einteilung  schafft  Verlegenheit,  da  es 
nicht  immer  gelingt,  den  Verbleib  der  so  herausgehobenen  Gruppe 
zu  verfolgen.  Derartige  Unstimmigkeiten  würden  ofienbar  behoben, 
und  gleichzeitig  eine  scharfe  Grenze  zwischen  sterisch  festliegenden 
und  konfigurativ  noch  nicht  aufgeklärten  Substanzen  gezogen,  wenn 
man  bei  den  ersteren-  den  Drehsinn  als  unerheblich  für  die  Charak- 
terisierung der  Antipoden  unerwähnt  lassen  und  lediglich  die  sterische 
Anordnung  betonen  würde.  Fischer  hat  selber  dahingehende  Vor- 
schläge gemacht  und  sich  zu  diesem  Zwecke  der  -h-  und  — Zeichen 

bedient.       So    schreibt    er    den    Traubenzucker  =  Hexose  H 1 — h, 

wobei  vereinbart  ist,  daß  die  Zählung  von  der  oben  stehenden  Al- 
dehydgruppe auf  der  rechten  Seite  hinunterführt  und  das  +-Zeichen 
Hydroxyl  bedeutet.  Aber  dieser  Vorschlag  drang,  wie  manche  ver- 
wandte, nicht  durch,  weil  sich  die  eingebürgerten,  kurzen  Trivial- 
namen nicht  ausrotten  ließen.  So  arbeitet  n^an  denn  weiter  mit  d- 
und  /-Glucose  und  -Fructose  und  vergewissert  sich  bei  Zweifelsfällen, 
wenn  die  lange  Kette  genetischer  Prozesse  nicht  sogleich  zu  über- 
schauen ist,  in  einem  Lehrbuch  über  den  Drehsinn  und  die  sterische 
Anordnung  der  fraglichen  Substatzen.  Des  weiteren  sei  noch  (darauf 
aufmerksam  gemacht,  daß,  angesichts  der  oft  erheblichen  Schwierig- 
keit, Racemate  von  Konglomeraten  zu  unterscheiden,  und  der  häu- 
figen Überführung  der  einen  Form  in  die  andere,  infolge  voo  Salz- 
bildungen oder  geringfügigen  Substitutionen,  die  Bezeichnung  d,l-  für 
beide  Formen  Geltung  hat.  So  hat  Fischer  das  zuerst  für  eine  Racem- 
verbindung  gehaltene  Krystallisat  der  Gulonsäurelactone  auch  dann 
noch  durch  das  Zeichen  d,l-  charakterisiert,  als  er  in  ihm  ein  Ge- 
menge der  Antipoden  deutlich  erkannt  hatte. 

Hydrazin- Verbindungen. 

Das  erste,  was  wir  von  Fischers  Betätigung  in  der  Zuckerchemi© 
verspüren,  ist,  wie  wir  schon  ankündigten,  die  Untersuchung  der  ihm 
zugänglichen  Kohlenhydrate  auf  ihr  Verhalten  gegenüber  Phenyl- 
hydrazin^). Dabei  erzielte  er  in  allen  Fällen  mit  Ausnahme  der  Tre- 
halose  —  der  Rohrzucker  wurde  im  Verlauf  der  Operation  invertiert  — 
schöne,  in  gelben  Nadeln  krystallisierte,  wasserunlösliche  Produkte, 
wenn  er  den  Zucker  in  wäßriger  Lösung  mit  salzsaurpm  Phenyl- 
hydrazin und  essigsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  kurze  Zeit 
erwärmte.  Nach  dem  Analysenresultat  war  die  Reaktionsgleichung- 
in  folgender  Weise  anzusetzen: 

Cfi  Hr2  Oe  -f-  2  Ce  H5 .  NH .  NHa  =  C,8  H22  O4  N4  -^  2  HaO  -f-  2  H. 

Statt  der  erwarteten,    zwischen   Aldehyd-  und  Aminogruppe  sich 
abspielenden  Kondensation   hatte  also  ein  Eindringen  zweier  Phenyl" 

')  B.  17,  579  [1884]. 
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byirazin-Reste  in  das  Molekül  der  Hexose  stattgefunden.  Über  den 
Verbleib  des  nach  der  Umsatzformel  freiwerdenden  Wasserstoffs  ließ 
sich  zuerst  nur  soviel  sagen,  daß  er  auch  im  Reaktionsmechanismus 
eine  Rolle  spielen  müsse,  da  keine  Gasentwicklung  bemerkbar  wurde. 
Erst  drei  Jahre  später  0,  da  bereits  von  anderer  Seite  nach 
seinem  Vorbilde  das  Phenylhydrazin  als  Mittel  des  Charakterisierens 
in  die  Zucker-Chemie  eingeführt  worden  war,  brachte  Fischer  Auf- 
klärung über  den  Werdeprozeß  und  die  Konstitution  dieser  neuen, 
von  ihm  Phenylosazone  oder  kurz  Osazone  genannten  Zucker- 
Derivate.  In  der  Mutterlauge  der  von  kaltem  Wasser  kaum  auf- 
genommenen Krystalle  ließen  sich  Ammoniak  und  Anilin  nachweisen, 
welche  Basen  offenbar  als  Redukiionsprodukte  des  überschüssigen 
Phenyl-bydrazins  anzusehen  waren.  Dabei  mußte  die  oben  ver- 
zeichnete Umsetzungpgleichung  dahin  gedeutet  werden,  daß  nicht 
etwa  der  Wasserstoff  nach  seinem  Freiwerden  diese  reduzierende 
Wirkung  ausübt,  sondern  daß  er  vielmehr  durch  das  unter  den  Be- 
dingurgen  der  Reaktion  zum  Oxydans  werdende  Phenyl-bydrazin 
dem  Zucker- Molekül  entrissen  wurde.  In  der  Kälte  nämlich  ver- 
einigt eich  nur  ein  Molekül  dieser  Base  in  gewohnter  Ait  unter 
Wasser-Austritt  mit  dem  Aldehyd-Kohlenstoff  der  Hexose  und  bildet 
ein  zumeist  ob  seiner  großen  Lötlichkeit  schwer  faßbares  Hydraten. 
So  konnte  Fischer,  als  er  zwei  Teile  Traubenzucker,  in  einem  Teil 
Wasser  gelöst  und  mit  zwei  Teilen  Phenyl-bydrazin  vermi»*cht, 
einige  Tage  aufbewahrte,  ein  farbloses  Kiystallisat  erzielen,  das 
sich  unschwer  als  Qlucope-phenylbydrazon  definieren  und  wieder 
in  seine  Komponenten  zerlegen  ließ.  Demgegenüber  gemahnte  das 
in  der  Wärme  entstehende  Glucosazon  in  seinem  Habitus  an  die 
Phenyl-bydrazin- Verbindungen  der  1.2-Dialdehyde  bzw.  -Diketone, 
so  des  Glyoxals  und  der  Dioxy-weineäure  und  deutete  dadurch  auf 
das  Vorhandensein  der  Gruppierung  (lO)  hin.  Damit  aber  in  den  als 
(10)  (11)  (12) 

-CrN.NH.CeHs     CcHr,  .C.CH2  .OH         Ce  H5  .C.CHrN.NH.CeHs 

I  II  II 

-CrN.NH.CcHs  N.NH.CeHj  N.NH.CeHs 

Oxy-aldehyde  erkannten  Zuckern  eine  solche  Anoidnung  zustande 
komme,  mußte  eines  seiner  Alkohol-Elemente  der  oxydierenden  Wir- 
kung des  Phenyl-hydrazins  erliegen.  Ob  dafür,  wie  es  die  ange- 
zogenen Analogien  nahelegten,  wirklich  das  der  Aldehydgrnppe  be- 
nachbarte in  Frage  komme,  suchte  Fischer  durch  Untersuchung  eines 
einfachen  Vertreters  dieser  Gattung  zu  entscheiden.  Er  wählte  das 
als  handliches  Oxy-keton  sich  empfehlende  BeEzoyl-caibinol,  CeHs- 
CO.CH2.OH,  und  erhielt  bei  dessen  Behandlung  mit  dem  Hydrazin- 
Oemisch   zunächst    ein    sogleich    krystallinisch    erstarrendes   Ol,    das 
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nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  al^  Hydrazon  der  Struktur  (ll) 
anzusehen  war.  Wurde  dieser  Körper  nun  mit  der  essigsauren  Base 
im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  resultierte  ein  in  gtlben  Nadeln 
krystailisierendes  Produkt,  dessen  Zusammensetzung  C20H1SN4  für 
seine  Osazon-Natur  zeugte.  Die  zum  Hydrazon-Element  vicinale 
Alkohol-Gruppe  war  aUo  durch  die  Veränderung  in  der  Nachbar- 
schaft oxydationsfähig  und  die  soioher  Art  entstehende  Aldehyd-An- 
ordnung durch  erneut  einsetzende  Kondensation  mit  Phenyl-hydrazin 
gleichfalls  bydrazonisiert  worden,  so  daß  die  Verbindung  (12)  re- 
suliierte. 

Einen  weiteren  Beleg  dafür,  daß  die  OsazDn-Bildung  in  sukzessiv 
erfolgender  Beanspruchung  eines  Caibonyl«  und  der  benachbarten 
Alkoh«  1-Gruppe  vor  sich  geht,  entnahm  Fischer  dem  Verhalten  des 
Fjucbtziickers  bei  der  Behandhing  mit  essigsaurem  Phenyl-hydrazin. 
Die  Struktur  dieses  Ketons  war  durch  die  aus  der  Mitte  der  80  er 
Jahre  stammende  Untersuchung  Kilianis,  die  Fisclier  al^  die  be- 
deutendste Bereicherung  der  Zacker-Chetuie  während  des  Voilaufs 
der  l'izten  Dezennien  bez'iuhnet,  einwandfrei  ermittelt  worden.  Der 
gioße  Wurf  dieses  Forschers  bestand  darin,  daß  er  die  al'e  Winkler- 
.  sehe  Methode  der  Bliusäure- Addition  an  C-irbonylgruppen  auf  die 
Zucker  übertrug  und  dadurch  Cyanhydrine  erhielt,  die  bei  der 
Ve-seifung  aufschlußreiche  Säuren  lieferten.  So  hattt^n  sich  Glucose 
und  Gsliktose  za  Heptonsäuren  aufbauen  lassen,  die  bei  der  Reduk- 
tion mit  Jod  »Wasserstoff  in  normale  Ht-p  ylsäaren  übergingen,  während 
hingegen  Fructo^o  bei  dieser  Behannlung  die  wohlbekannte  Metbyl- 
7?-buiyles8igsäure,  (CH3)(C4H9)CH.COOH,  ei zeugte.  Das  war  ein 
gewisser  Beweis  dafür,  daß  die  Ketongruppe  dieses  Zuckers  einem 
endständigen  Kohlenstoff  verbunden,  und  daß  er  selbst  aU  unver- 
üweigte  Ketose  aufzufassen  sei.  Nun  lieferten  aber  Glucose  und 
Fructose  ein  vollkommen  identisches  Osazon,  was  einmal  für  die 
nahe  konfiguraiivo  Verwacdischaft  der  beiden  Hexosen  sprach,  des 
weiteren  aber  unzweideutig  dartat,  daß  bei  der  Doppelkond*insation 
außer  der  Carbonylgruppe  das  nachbarständige  Alkohol-Element  an- 
gegriffen wird: 

CHO  CH:N,NH,C6H5  CHj,OH 

I  -_-.v      I  ^ I- 

CH,OH                     C:N.NH.CöHs  CO 

I                                  I  I 

Glucose                           Glucosazon  Fructose 

Daß  Verbindungen  so  ausgeprägten  Charakters,  als  welche  die 
Osazone  sich  bewährten,  für  die  Erforschung  des  Zucker-Gebiets 
wertvollste  Dienste  leisten  wüi-den,  war  mit  Sicherheit  zu  erwarten 
—  schon  deshalb,  weil  ihre  meist  glatt  und  prompt  erfolgende  Bü- 
dung  in  Zweifelsfällen  ein  Kriterium  fiir  den  zuckerartigen  Charakter 
eines  noch  urzil  inglich    eingereihten  Stoffes  abgab.     So    hatte   man 
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früher  die  Rhamnose  trotz  ihrer  reduzierenden  Eigenschaften  unter 
dem  Namen  »Isodulcit«  den  sechswertigen  Alkoholen  zugezählt,  his 
Fischer  und  Tafel')  durch  Darstellung  ihres  Osazons  den  Bewei» 
für  ihre  Zucker-Natur  erbrachten.  Die  Verwendbarkeit  der  Osazone 
als  charakterisierenden  Mittels  kam  auch  bei  der  Elementaranalyse 
zum  Ausdruck.  Da  die  Kohlenhydrate  durch  die  allgemeine  Formel 
CnH2nOa  beschrieben  werden,  so  ließ  sich  ihre  Molekülgröße  aus 
den  Resultaten  der  Verbrennung  nicht  ablesen.  Die  leicht  in  voll- 
kommen reinem  Zustande  erhältlichen  Dihydrazone  gestatteten  da- 
gegen, ohne  weiteres  aus  den  Prozentzahlen  der  Elementaranalyse 
die  Koblenstoff-Stellenzahl  der  Zucker  anzugeben.  So  konnte  man 
mittels  der  Osazono  die  Molekülgröße  der  Arabinose,  Xylose  und 
Sorbose  jedem  Zweifel  entziehen  und  für  letztgenannten  Zucker 
gewiß  machen,  daß  er  nicht  —  wie  früher  angenommen  —  der 
Arabinose-,  sondern  der  Glucose-Elasse  angehört^).  Des  weiteren 
ließ  sich  aus  den  nicht  mittels  gewöhnlicher  Regenerierurg  zerleg- 
baren Osazonen  in  Fragen  der  Disaccharid-Struktur  zuweilen  Klärung 
gewinnen.  So  wußte  man  wohl,  daß  der  Milchzucker  axis  je  einem 
Mohkfil  Galaktose  und  Glucose  in  Anhydridbindang  zusammen- 
gesetzt war,  besaL^  aber  keine  Gewißheit  darüber,  welche  von  den 
beiden  Monosen  die  sich  in  den  reduzierenden  Eigenschaften  dieser 
Biose  deutlich  kundtuende  freie  Aldehydgruppe  erstelle.  Als  nun 
Fischer 'J  die  Lactose  mit  Phenyl-hydrazin  umsetzte  und  das  Konclen- 
sationsprodukt  durch  Säuren  zerlegte,  erhielt  er,  neben  unverletzter 
Galaktose,  das  Hydrolysierungsdedvat  des  Glucosazons,  zum  Beweise 
dafür,  daß  im  Milchzucker  die  AJdehydgruppe  des  Traubenzuckers 
freiständig,  die  der  Galaktose  aber  durch  Anhydrid- Kuppelung  be- 
setzt ist. 

Die  wichtigste,  von  uns  schon  eingangs  als  solche  hervorgehobene 
Mission  aber,  welche  den  Hydrazin- Verbindungen  der  Zucker  zu  er- 
füllen bestimmt  war,  beruhte  in  der  Auslese  dieser  Kohlenhydrate 
aus  verworrenen  Gemischen,  sowie  im  Auffinden  bislang  übersehener 
oder  überhaupt  nicht  bekannter  Körper,  kurzum  in  jener  Funktion, 
welche  den  Zersetzungsprcdukten  der  Proteine  gegenüber  dereinst 
die  Aminoester  übernehmen  sollten.  Schon  ziemlich  zu  Beginn  seiner 
Untersuchungen  kam  Fischer  mittels  des  Phenvl-hvdrazins  einem  Zucker 
auf  die  Spur,  welcher  heute  den  wichtigsten  natürlichen  Hexosen  bei- 
gpzählt  wird  und  im  systematischen  Aufbau  der  ganzen  Körperklasse 
eine  bedeutende  Rolle  spielen  sollte.  Freilich  wollte  es  ein  selrsamer 
Zufall,  daß  dabei  ausnahmsweise  niclt  di:s  Doppelhydrazon,  sondern 
da>}  sonst  so  wenig  charakteristische  Produkt  der  einmaligen  Hydrazin- 
Konden^ation  zur  Geltung  kam.  Wir  meinen  die  Mannose,  deren 
Aulfinduug    folgende  Vorgeschichte    hat:    Gorup-Besanez    war    im 
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Jahre  1861  bei  der  mittels  Platininohrs  und  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs bewirkten  Oxydation  des  aus  der  Manna  gewonnenen  d-Mannits 
auf  ein  Produkt  gestoßen,  welches  er  »Mannitase«  nannte  und  als 
stark  reduzieiend,  sowie  gärfähig  beschrieb.  In  etwas  modifiziertem 
Vorgehen  unterwarf  23  Jahre  später  Dafert  den  Mannit  erneut  der 
Oxydation  und  zog-  aus  der  Untersuchung  des  Reaktionsprodukts  den 
Schluß,  daß  die  Mannitase  im  wesentlichen  Fruchtzucker,  daneben 
aber  noch  Beimengurgen  enthalte,  die  zu  isolieien  seiner  Experi- 
mentierkunst nicht  gelingen  wollte.  Fischer,  bewaffnet  mit  der  un- 
widerstehlichen Leimrute  des  Phenyl-hydrazins,  wiederholte  Dalerts 
Veisuch  unter  Verwendung  verdünnter  Salpetersäure  als  Oxydans, 
stellte  gleichfalls  die  Bildung  von  Fruchtzucker  fest,  vermochte  aber 
außerdem  noch  eine  Verbindung  zu  fassen,  die  sich  durch  Hinzu- 
bringen von  Phenyl-hydraziu  schon  bei  Zimmertemperatur  als  ein 
schwer  lösliches  Krystallisat  vom  Typus  der  Hydrazone  abschied. 
Denn  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wurde  Phenylhydrazin  wieder 
abgetrennt  und  ein  Sirup  gewonnen,  der  alle  Eigenschaften  eines 
Zuckers  zeigte,  und  deshalb,  sowie  wegen  seiner  Herkunft  den 
Namen  d-Mancose  empfing.  Eine  eingebende  Untersuchung  dieses 
Körpers,  die  Fischer  zusammen  mit  Hirschberger  unternahm'), 
lehrte,  daß  der  peu  gefundene  ZueUer  ein  Isomeres  der  Glucose  fei 
und  dasselbe  Osazon,  sowie  die  nämliche  Heptylsäure  wie  diese 
liefere.  Die  Mannose  war  also  eine  Aldose,  die  sich  von  dem  Trau- 
benzucker nur  durch  die  Konfiguration  des  der  Aldehydgruppe 
verbundenen  Kohlenstoff  Elementes  unterscheiden  konnte  —  eine  Er- 
wägung, welche,  au«;  dem  Februar  1889  stammend,  als  erste  auf 
dem  Boden  der  van't  HoffEchcn  Theorie  stehende,  die  Zucker-Chemie 
betreffende,  stereochemische  Betrachtung  Fischers  za  gelten  hat.  Da 
nnn  die  Glacove  viel  fctärkere  Recbtsdrehung  zeigte,  als  die  eben- 
falls dextrogyre  Mannose,  so  mußte  gefolgert  werden,  daß  sie  zu 
dieser  im  Verhältnis  einer  rechtsdreb enden  zu  einer  linksdrehenden 
paitial-antipodiechen  Verbindung  stehe.  Leider  wurden  die  Unter- 
suchairgen  der  Mannose  dadurch  erschwert,  daß  es  zunächst  nicht 
gelingen  wollte,  diesen  Zucker  aus  seinem  sirupösen  Zustand  za  er- 
lösen. Erst  7  Jahre  später  lehrte  Hersfeld  durch  sein  elegantes 
Verfahren  der  Hydrazon-Spaltung  mittels  Berzaldthyds,  die  Mannose 
in  krystalli^ierter  Form  präparieren.  Wenn  die  Oxydation  des 
Mannits,  neben  dem  als  Ketose  nachgewiesenen  Fruchtzucker,  ia  der 
Hauptsache  Mannose  lieferte,  so  lag  es  nahe,  diese  als  den  seinem 
ITexit  zugeordneten  Aldehyd  aufzufassen.  Und  in  der  Tat  zeigte  es 
sich,  daß  die  Mannose  bei  der  Reduktion  sogleich  und  in  reich- 
licher Menge  in  genannten  Alkohol  übergeht,  indes  die  Glucose, 
welche  man  früher    als  den  wahren  Aldehyd    dieses  Alkohols   angc- 
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sehen  hatte,  bei  solcher  Behandlurg  nur  äußerst  langsam  und  zu  ge 
ringem  Betrage  Mannit  entstehen  ließ. 

Fischer  scheint  sogleich  die  HoHnung  gehabt  za  haben,  seinem 
neuen  Findling,  der  einem  in  der  Natur  ziemlich  verbreiteten  sechs- 
wertigen  Allioho!  genetisch  so  nahe  stand,  auch  unter  den  Pflanzen- 
stoffen zxi  begegnen.  Aber  er  war  bei  dieser  Sache  weniger  glück- 
lich als  ToUens  und  Gaus,  die  im  Jahre  1888  die  Mannose  bei 
der  Inversion  des  Salepschleims  zu  isolieren  vermochten,  und  als 
Reiß,  der  kurz  danach  aus  der  Reserve-Cellulose,  wie  sie  sich  vor 
allem  in  den  Schalen  der  Steinnuß  fand,  einen  »Seminose«  genannten 
Zucker  gewann,  der  nichts  anderes. als  Mannose  war.  Die  Steinnuß 
hat  denn  auch  hinfort  den  bevorzugten  Lieferanten  für  diese  uns 
noch  oft  begegnende  Hexose  abgegeben. 

Die  Entdeckung  und  Isolierung  der  Mannose  stellt,  wie  wir 
schon  sagten,  einen  Ausnahmefall  unter  den  Hydraziu-Erlebnissen 
der  Zucker  dar.  Denn  hier  war  ein  schwer  lösliches,  prächtig  defi- 
niertes Hydrazon  entstanden,  das  durch  Säure-Behandlung  den  Zucker 
in  unversehrter  Form  wieder  freigab.  Letzteres  gilt  leider  von  den 
Phenylosazonen",  welche  für  d?e  übrigen  Kohlenhydrate  die  für  ihre 
Charakterisierung  tauglichen  Derivate  erstellen,  keineswegs.  Es  ge- 
lingt durchaus  nicht,  die  Aldosen  aus  dem  durch  Kondensation  und 
Oxydation  zustande  gekommenen  Bündnis  mit  zwei  Phenyl-hydrazin- 
Anteilen  zur  ursprünglichen  Form  zu  regenerieren.  Wohl  lassen  sich 
beide  Basenreste  aus  dem  Molekül  des  Zuckers  wieder  herausspalten, 
aber  dieser  verbleibt  dabei  in  verstümmelter  Form.  Als  Fischer ')  in 
der  Meinung,  daß  die  Osazonbildung  als  Oxydationsprozeß  durch  Re- 
duktion wieder  rückgängig  gemacht  werden  könne,  das  Glucosazon  der 
Behandlung  m  t  Zinkstaob  und  Essigsäure  unterwarf,  erhielt  er  eine 
mit  dem  von  Ledderhose  entdeckten  Glucosamin  isomere  Base, 
die  or  Isoglucosamin  benannte.  Ihre  Entstehung,  die  folgender  Glei- 
chung gemäß  gedeutet  werden  mußte: 

C,8Hv3  04N4-l-H20-)-6H  =  CeHuOsN  -+- NHg  +  2C6Hi.NH2, 
ze'gte  also  den  einen  Phenyl-hydrazin-Rest  durch  Reduktion  zu  Anilin 
und  Ammoniak  gespalten  und  dem  Zucker-Molekül  vollkommen  ent- 
rissen, indes  der  andere  unter  reduktiver  Sprengung  seiner  Stickstofi- 
Brticke  dem  Zucker  eine  Aminogruppe  überlassen  hatte.  Da  sich  nun 
durch  salpetrige  Säure  dieses  Isoglucosamin  in  Fructose  überführen 
ließ,  so  konnte  ihm  nur  die  folgende  Konstitution  zu  eigen  sein: 
CH2(OH).[CH.OH]3.CO.CH3.NH3.  Das  ließ  einen  seltsamen  Über- 
gang erkennen.  Der  Traubenzucker,  der  erst  während  des  zweiten 
Teiles  der  Osazonbildung  in  Position  2  Oxydation  und  Kondensation 
erfahren  hatte,  gab  nun  bei  der  Reduktion  die  zuletzt  eingegangene 
Hydrazin-Bindung    wieder  völlig  auf,    bildete  solcher  Art    ein  Keton- 

')  B.  19,  1920  [1886]. 
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Element  und    ließ    aus    der  ursprünglichen  Aldehydgruppe    über   die 
Amino-Verbindung  hinweg  ein  Alkohol-Element  entstehen: 

(:U,(0H).[CH.0H]4.CH0 

->   CIT2(OH).[CH.OHl3.C|:N.NH.C6H5].CH:N.NH.CcH5 

—>   Oh  (OH) .  [CH .  0H]3 .  CO .  CHo  .NH, 

—>-   CH,  (OH) .  [CH .  0H]3 .  CO .  CH2 .  OH. 

Aber  diese  relativ  glatt  verlaufende  Überführung  einer  Aldose 
in  eine  verwandte  Ketose  war  bei  anderen  Osazonen  nicht  in  der- 
selben Weise  durchführbar,  da  keine  krystallisierenden  Zwischensab- 
Btanzen  erz'elt  werden  konnten.  Dagegen  ließen  sich  beide  Hydrazin- 
Reste  doTch  rauchende  Salzsäure  hydrolytisch  abspalten,  wenn  man 
dabei  gewisse  Temperatur-Vorschriften  einhielt.  Die  resultierenden 
Substanzen  waren  Verbindungen  eines  neuen  Typus,  für  welche 
Fischer  mit  dem  Rechte  des  Entdeckers  den  Namen  Osone  prägte. 
Über  ihre  Struktur  gaben  neben  der  Entstehung  ihre  Reaktionen 
Auf'kunft,  die  denen  der  1.2-Dialdehyde  bzw.  1.2-Aldehydketone 
glichen.  Sie  lassen  sich  mit  Phenyl-hydrazin  in  die  Osazone  zurück- 
verwandeln, mit  aromatischen  o-Diaminen  zu  krystallisierten  Chin- 
oxaUnen  kondensieren  und  durch  Reduktion  in  Ketosen  überführen, 
sodaß  also  auch  auf  diesem  Wege  der  Traubenzucker  in  Frucht- 
zucker umgelagert  werden  konnte: 

CHiN.NH.CgHs  CHO  CH2.OH 

1  1  i 

CiN.NH.CsHs  CO  CO 
I                             -lÜ^^     I                   "  >     I 

[CH.OH].T  [CH.OHjs  [CH.OHJ3 

I  I  I 

CHj .  OH  CHj .  OH  CH, .  OH 

Die  große  Bedeutung,  welche  die  Osazone  nicht  für  die  Rein- 
darstellung der  Zucker,  aber  für  ihre  Isolierung  in  Form  eines  äußerst 
handl  chen  Derivats,  sowie  für  die  konfigurative  Erörterung  mehr 
und  mehr  gewannen,  ermunterte  Fischer  und  Tafel,  auch  die  Oxy- 
dationsmasse anderer  mehrwertiger  Alkohole  mit  Phenyl-hydrazin  ab- 
zutasten^). So  konnten  sie  den  Gemischen,  welche  Qlycerin,  Er^iihrit 
oder  Dulcit  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  lieferten,  wohl- 
definierte Osazone  abgewinnen,  unter  denen  vor  allem  das  der 
.  »Glycerose«  durch  seine  prächtige  Krystallform  hervorstach. 

Der  letztgenannte  Oxy-aldebyd  hat  in  mehrfacher  Beziehung  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sieh  gelenkt.  Es  knüpft  sich  an 
seine  erste  Besprechung  eine  von  Grimaux  entfachte  Prioritäts- 
polemik, die  Fischer  aber  dadurch  zu  dämpfen  wußte,  daß  er  einen 
ehrwürdigen  Herrn,  den  Holländer  van  Deen,  der  vor  25  Jahren 
der  Scheidekunst  obgelegen,  als  den  eigentlichen  Entdecker  dieses 
zuckerartigen  Gebildes   nachwies.     Es   war  übrigens  keineswegs  ent- 
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schieden,  ob  die  Glycerose  als  Aldose,  als  Ketose  oder  etwa  als 
Gemisch  von  beiden  anzusehen  sei.  Denn  die  sonst  so  auskunft- 
willige  Osazon-Charakterisierung  versagte  hier,  da  Glycerinaldehyd 
und  Dioxy  aceton  das  nämliche  Osazon  liefern: 

CHO  CHiN.NHCeHs  CH2.OH 

I  I  I 

CH.OH     >-  CrN.NHCeHs       < CO 

I  I  I 

CFT2.OH  CH2.OH  CET3.OH 

Und  doch  schien  es  von  großer  Wichtigkeit,  über  diesen  Punkt 
Klarheit  zu  erlangen,  da  der  Glycerinaldehyd,  wenn  er  nach  Art  der 
Aldehyde  eine  zu  nnverzweigter  Kette  führende  Molekül  Verdoppe- 
lung oder  -Verdreifachung  einzugehen  befähigt  war,  mitten  in  das 
Reich  der  Hexosen  und  Monosen,  d.  h.  der  natürlichen  und  höher- 
molekularen Zucker,  hineingeführt  hätte. 

Synthetische  Erfolge  in  der  Mannii-Reihe. 

Seit  der  Zfit,  da  Lieb  ig  auf  die  Gemnnungsmöglichkeit  und 
Wichtigkeit  der  künstlichen  Zacker  hingewiesen  hatte,  waren  die 
Chemiker  in  dem  Bemühen  nicht  lässig  gewesen,  diesen  wichtigen 
Naturstoffen  synthetisch  beizukommen.  Den  ersten  erfolgreichen  Ver- 
such in  dieser  Richtung  verdanken  wir  dem  Russen  Butlerow,  der 
das  von  ihm  als  Polymeres  des  Formaldehyds  entdeckte  Trioxy- 
methylen,  [CHsOja,  in  heißer,  wäßriger  Lösung  dem  langsamen  Zu- 
fließen von  Kalkwasser  aussetzte  und  dabei  einea  süß  schmeckenden 
und  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Zucker  aufweisenden  Sirup 
erhielt,  den  er  »Methylenitan«  benannte  und  in  freudigem  Stolz 
als  den  ersten  hynthetischen  Zucker  bezeichnete.  Daß  dieses  Produkt 
optisch  inaktiv  befunden  wurde,  war  bei  seiner  Herstellungsart  nicht 
erstaunlich,  bedenklich  erschien  dagegen  sein  Unvermögea  zur  Gä- 
rung und  ferner  die  von  Butlerow  als  Mittelwert  angegebenen,  mit 
der  Herkunft  schlecht  verträglichen  Analysenzahlen  CrHj406.  Da- 
gegen fanden  die  synthetischen  Bemühungen  des  Russen  wieder  theo- 
retische Stützung  durch  die  Spekulation,  welche  Baeyer  im  Jahre 
1870  dem  Assimilationsprozeß  der  Pflanzen  widmete.  Danach  wurde 
die  aus  der  Luft  aufgenommene  Kohlensäure  im  Pflanzenleib  zunächst 
zu  Pormaldehyd  reduziert,  welcher  polymerisatiousbereite  Körper  sich 
alsdann  zu  Zuckern  und  Kohlehydraten  verdichtete.  Diese  pflanzen- 
physiologische Interpretierung  ermutigte  Low,  dem  es  gelungen  war, 
in  Umbiliung  des  A.  W.  Hofmannschen  Verfahrens,  eine  äußerst 
leistungsfähige  Methode  zur  Darstellung  des  Formaldehyds  auszu- 
arbeiten, letzteren  dem  polymerisierenden  Einfluß  des  Kalkwassers, 
jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auszusetzen.  Dabei  gewann  er 
wiederum  einen  süß  schmeckenden  Sirup,  den  er  aber,  als  verschie- 
den von  dem  Butlerowschen  Erzeugnis,  »Formose«  benannte  und 
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trotz  seinei  wenig  erfreulichen  Eigenschaften  für  ein  einheitliches 
Produkt  hielt.  Er  errechnete  als  Durchschnittsgleichung  die  Forme 
CeHiiOe  und  führte  die  davon  abweichenden  Analysenresultate  But- 
lerows  darauf  zurück,  daß  dessen  »Methylenitan«  nur  etwa  20  °/e 
Formose,  im  übrigen  aber  deren  Zersetzungsprodukte  in  wirrem  Ge- 
misch enthalte.  Aber  auch  das  Löwsohe  Erzeugnis  war  nicht  gär- 
fähig und  konnte  zudem  nicht,  wie  Frucht-  und  Traubenzucker,  durch 
Kochen  mit  Säuren  in  Lävulinsäure  umgewandelt  werden. 

Aus  diesen  Gründen  war  man  unter  den  Chemikern  nicht  ge- 
neigt, sich  den  Optimismus  Löws  zu  eigen  zu  machen  und  das 
Problem  der  synthetischen  Zucker-Bereiturg  für  gelöst  zu  halten. 
Zudem  schien  es  doch  bedenklich,  wie  dieser  Forscher  es  tat,  von 
einer  einheitlichen  Substanz  zu  sprechen,  wo  das  fragliche  Erzeugnis 
auch  in  seinen  Derivaten  keinerlei  Ansätze  zur  Krystallisation  zeigte. 
Das  einzige  ümwandlungsprodukt,  das  Low  seiner  Formose  in  kry- 
stallisiertem  Zustande  abzugewinnen  vermochte,  war  ein  Osazon, 
dessen  Analysenzahlen  aber  für  den  zugrunde  liegenden  Zacker  die 
der  früher  gefundenen  Zusammensetzung  widersjjrechende  Forme  1 
CctfisOö  errechnen  ließ. 

Hier  lag  also  eine  Unstimmigkeit  vor,  die  Fischer,  der  selbst 
schon  seit  längerem  an  diesem  Problem  interessiert  war,  durch  Nach- 
prüfung der  Butlerowschen  bezw.  Löwschen  Experimente  zu  be- 
heben hoffte*).  Als  er  mit  seiner  untrüglichen  Wünschelrute,  dem 
Phenyl-hydrazin,  die  Formose  sorgsam  abtastete,  behielt  er  ein  Ge- 
misch von  Osazonen  in  Händen,  von  welchen  eines  einer  Hexose 
zugebörte  und  von  ihm,  in  Übernahme  der  Löwschen  Bezeichnung 
Formosazon  benannt  wurde.  Der  gleiche  Körper  ließ  sich  aber,  im 
Widerspruch  zu  den  Angaben  dieses  Forsehers,  auch  dem  vorer- 
wähnten Methylenitan  abgewinnen,  sodaß  zwischen  den  Polymeri- 
sationsprodukten Biitlerows  und  Löws  kein  prinzipieller  Unter- 
schied zu  bestehen  schien  und  der  russische  Forscher  unstreitig  als 
Vater  des  ersten  künstlichen  Zuckers  zu  gelten  hat,  wenn  auch  sein 
Erzeugnis  gewiß  noch  größere  Verunreinigungen  aufwies,  als  das 
seines,  von  einheitlichem  Material  ausgehenden  und  sorgsamer  ver- 
fahrenden Rivalen.  Es  sei  übrigens  hervorgehoben,  daß  die  Formose 
in  den  späteren  Untersuchungen  Fischers  keine  Rolle  mehr  ge- 
spielt hat. 

Inzwischen  war  dei*  Würzburger  Ordinarius  selbst,  als  Anwärter 
für  den  Preis  der  Zucker-Synthese,  auf  den  Plan  getreten,  hatte  aber 
zunächst  statt  des  Formaldehyds  das  Acrolein-dibromid,  CHsBr.CHBr. 
CHO,  zur  Ausgangssubstanz  erwählt,  da  er  von  ihm  eine  glatte  Um- 
setzung zum  Glycerinaldehyd  und  von  diesem  eine,  in  das  Reich  der 
Hexosen  führende,  einheitlich  verlaufende  Aldol-Bildung  erhoffte.    Als 
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er  nun,  unterstützt  von  1^  dem  trefflichen  Julius  Tafel'),  Acrolein- 
dibromid  mit  verdünntem  Alkali  oder  Barytwasser  zur  Reaktion 
brachte,  erhielt  er  ein  bromfreies,  leicht  lösliches  Produkt,  das  Feh- 
lingsche  Lösung  reduzierte  und  die  sonstigen  Eigenschaften  der 
Zucker  zeigte,  dagegen  nur  als  Osazon  krystallisiert  erhalten  werden 
konnte.  Dieses  wohlausgebildete  Kondensationsprodukt  stimmte  in 
Zusammensetzung,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  mit  dem  Glucosazon 
weitgehend  überein  und  unterschied  sich  von  diesem  nur,  wie  eine 
zweite  Untersuchung  lehrte^),  durch  seine  vollkommene  optische 
Passivität,  die  man  aber  bei  einem  Produkte  künstlichen  Aufbaues 
unbedingt  erwarten  mußte.  Fischer  gab  dem  neu  aufgefundenen,  nur 
in  der  Verkleidung  des  Osazons  sich  zeigenden  Zucker  den  Namen 
«-Acrose,  indes  ein  zweites  Erzeugnis  jenes  Polymerisationsvor- 
ganges, welches  sich  aus  dem  zur  Reinigung  dienenden  Äther  ge- 
winnen ließ,  als  ß-AoTOse  bezeichnet  wurde.  Auch  dieses /3-Deri\^at 
ist,  wie  Löws  Formose,  später  nur  noch  vorübergehend  unter  den 
Objekten  des  Fiscberschen  Zucker-Studiums  aufgetaucht. 

Die  genannten  Autoren  fanien  übrigens  bald^),  daß  die  Um- 
setzung des  Acroleins,  wie  glatt  und  einfach  sie  sich  auf  dem  Papier 
vollziehen  mochte,  offenbar  nicht  ganz  einheitlich  erfolgte  und  daher 
für  Polymerisationszwecke  die  Glycerose  vorzuziehen  sei.  Sie  ver- 
fuhren dabei  so,  daß  sie  anfänglich  Glvcerin  mit  Brom  und  Soda, 
später  aber  Bleislycerat  mit  Brom  behandelten,  das  Reaktionsprodukt 
alsdann  mit  Natronlauge  schwach  übersättigten  und  in  diesem  Zu- 
stande mehrere  Tage  sich  selbst  überließen.  Auch  hierbei  tauchten 
wiederum  beide  Arten  der  Acrose  axtf,  die  sich  durch  ihre  unter- 
schiedliche Löslichkeit  in  Essigäther  leicht  voneinander  trennen 
ließen.  Das  ß-Acrosazon,  dem  die  weiteren  Untersuchungen  aus 
sehließUch  galten,  ließ  sich  nach  dem  früher  geschilderten  Verfahren 
in  ein  Oson  verwandeln,  das  wieder,  bis  auf  die  optischen  Eigen- 
schaften, alle  Wesensaüge  des  Gluco3ons  trug,  durch  Phenyl-hydrazin 
zum  Osazon  zurückgeführt,  mit  ortho-D'iamm&n  cyclisch  kondensiert  und 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Lävulinsäure,  CH3.CO.CH2.CH3.COOH, 
verwandelt  werden  konnte.  Reduzierte  man  aber  dieses  Oson  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  so  entstand,  gleichfalls  in  Analogie  zu  dem 
Verhalten  des  Glucosons,  ein  dea  natürlichen  Zuckern  äußerst  ähn- 
licher Sirup,  den  Fischer  und  Tafel  vorläufig  ebenfalls  aaf  den 
Namen  «Acrose  tauften,  obwohl  natürlich  durch  den  Oson-Übergang, 
wie  es  die  Umlagerung  Traubenzucker  — >-  Fruchtzucker  gelehrt 
hatte,  leicht  eine  Isomerisierung  der  Ansgangssubstanz  Platz  gegriffen 
haben  konnte.  Dieser  neu  gewonnene  Zucker  lieferte  bei  der  Re- 
duktion einen  sechswertigcn  Alkohol,  den  a-Acrit,  der  den  Anschein 
erweckte,  die  inaktive  Form  des  Mannits  zu  sein. 
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Um  nun  völlige  Klarheit  darüber  zu  gewinnen,  ob  die  künstlich 
gewonnene  Acrose  mit  dem  Racemat  eines  natürlichen  Znckers  über- 
eiustimme,  ließen  sich  zwei  Wege  einschlagen:  Einmal  hätte  man  die 
inaktiven  Formen  der  in  Betracht  kommenden  Naturstoffe  mit  den 
Polymerisaten  vergleichen,  zum  zweiten  aber  die  letzteren  nach 
den  üblichen  Methoden  in  ihre  aktiven  Komponenten  spalten  können. 
Der  letztere  Modus  war  fraglos  reizvoller,  weil  er  gleichzeitig  die 
unmittelbare  Synthese  eines  natürlichen  Zuckers  bedeutet  hätte.  Allein 
gerade  dieses  Verfahren  bereitete,  infolge  der  schwierigen  Material- 
beschaffung, besondere  Mühsal.  Gibt  Fischer  doch  selber  an,  daß 
ihm  1  kg  Glycerin  nicht  mehr  als  0.2  g  Acrit  geliefert  habe.  Immer- 
hin konnte  er  dadurch  einen  partiellen  Erfolg  verzeichnen,  daß  es 
ihm  glückte,  aus  der  über  das  Oson  in  spärlichem  Betrage  gewon- 
nenen a-Acrose  zweiter  Fertigung,  durch  Vergärung  mit  Bierhefe 
einen  Zucker  darzustellen,  der  allen  seinen  Äußerungen  zufolge  als 
optischer  Antipode  des  natürlichen  Fruchtzuckers  zu  betrachten  war. 
Trotzdem  wären  wohl  seine  synthetischen  Bemühungen  an  der 
Schwierigkeit  der  Materialherstellung  frühzeitig  gescheitert,  wenn 
sich  ihm  nicht  von  der  anderen  Seite  her  ein  breiter  Ausweg  ge- 
öffnet hätte. 

Dieser  aber  führte  über  die  Racemisierung  der  bisher  nur  in 
aktiver  Form  bekannten  Zucker  bezw.  Hexite. 

Als  Fischer  und  Hirschberg  er  bei  ihrer  systematischen  Bear- 
beitung der  Mannose  auch  die  Wirkung  von  wäßriger  Bromlösung 
studierten ,  stießen  sie  erwartungsgemäß  auf  eine  einbasische  Säure, 
die  sich  mit  Hilfe  des  schier  alles  vermögenden  Phenyl-hydrazins  in 
wohl  charakterisierter  Form  als  Hydrazid  isolieren  ließ.  Diese  von 
Fischer  gemeinsam  mit  Passmore')  zuerst  dargestellten  amid-artigen 
Verbindungen,  die  sich  übrigens  von  den  Hydrazonen  durch  eine 
?"'arbreaktion  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid,  sowie  ihre 
noch  viel  leichter  vollziehbare  Spaltung  in  die  Komponenten  unter- 
schieden, sind  durchweg  schön  krystallisierende,  unter  dem  Einfluß 
von  Barytwasser  die  Ausgangssäuren  in  reinem  Zustande  freigebende 
Substanzen.  Als  nun  das  Hydrazid  der  aus  Mannose  durch  Brom- 
Oxydation  erhaltenen  Mannonsäure  auf  solche  Art  zerlegt  wurde,  ver- 
blieb beim  Eindampfen  ein  krystallisierender  Körper,  der  sich  durch 
seine  Formel  CüHioOe  als  Lacton  genannter  Säure  zu  erkennen  gab. 
Fischer  ^),  ein  außergewöhnlich  aufmerksamer  Leser  der  Fachliteratur, 
gewann  sogleich  den  Eindruck,  daß  die  sp  präparierte  Verbindung 
der  optische  Antipode  des  vor  4  Jahren  durch  Kiliani  bereiteten 
Aiabinose-carbonsäure  lactons  sein  müsse,  da  sämtliche  Eigenschaften 
beider  Körper,  darunter  auch  ihr  Drehwert  —  vom  Vorzeichen  ab- 
gesehen   — ,    vollkommene    Übereinstimmung    zeigten.      Diese    Ver- 
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mutung  steigerte  sich  zur  Gewißheit,  als  die  beiden  Lactone,  zu 
gleichem  Betrage  in  wäßriger  Lösung  vereint,  einen  inaktiven  Körper 
entstehen  ließen,  der  nach  Art  der  Racemverbindungen  selbständige 
Salae  zu  bilden  vermochte.  Es  war  also  zum  ersten  Male  in  der 
Zucker-Chemie  das  Aufgehen  zweier  aktiver  Verbindungen  in  einem 
Racemat  Ereignis  geworden:  ein  Aiifbauerzeugnis  der  lävogyren 
Arabinose  glich  sich  unter  Produzierung  eines  neuen  chemischen  In- 
dividuums mit  dem  Derivat  der  rechtsdrehenden  Mannose  aus.  Und 
diese  Feststellung  erschien  um  so  wertvoller,  als  Fischer ')  kurz  vor- 
her eine  Möglichkeit  ausfindig  gemacht  hatte,  die  Zackersäuren  rück- 
wärts in  die  entsprechenden  Aldehyde  überzuführen  und  so  für  einen 
bestimmten  Fall  das  alte  Problem  der  Reduzierung  des  Carboxyls  zur 
Formylgruppe  zu  lösen,  eine  präparative  Neuerung,  die  von  ihrem 
Entdecker  mit  Recht  den  folgenschwersten  Bereicherungen  der  ganzen 
Zucker-Chemie  zugezählt  wurde.  Zuckersäuren,  oder  wie  sich  später 
ergab,  nur  ihre  leicht  entstehenden  Lactone,  lassen  sich  nämlich  in 
kalter,  schwefelsaurer  Lösung  durch  Natrium- amalgam  von  angemes- 
sener Dosierung  mit  einer  Ergiebigkeit  von  20  bis  50  "/o  der  Theorie 
zu  den  entsprechenden  Aldosen  reduzieren.  Ein  genaueres  Studium 
dieses  Vorganges  lehrte,  daß  für  einen  Teil  des  Materials  die  Reduk- 
tion bei  der  Aldehyd-Bildung  nicht  Halt  machte,  vielmehr  bis  zu  den 
zugehörigen  Alkoholen  führte;  eine  gewisse  Menge  des  Lactons  wurde 
dabei  übrigens  darch  das  Amalgam  zur  Säure  geöffnet  und  nun  als 
Natriumsalz  der  Reaktion  entzogen;  doch  gelang  es,  wie  sich  später^) 
zeigte,  ziemlich  leicht,  diesen  Anteil  aus  der  Mutterlauge  zurückzu- 
gewinnen und  wieder  zu  vernutzen.  Als  Fischer  nach  dem  geschil- 
derten Verfahren,  das  in  seinen  Einzelanwendnngen  den  Original- 
abhandlungen zu  entnehmen  ist,  das  Lacton  seiner  Ma^nonsäure  mit 
Amalgam  behandelte,  erhielt  er  die  rf-Mannose  zurück,  indessen  das 
Kilianische  Präparat,  das  wir  in  Zukunft  der  Einheitlichkeit  halber 
Z-Mannonsäure  nennen  wollen,  bei  der  gleichen  Behandlung  die  bis- 
her unbekannte,  totalantipodische  ^Mannose  entstehen  ließ  und  das 
racemische  Lacton  zu  einem  inaktiven  (/,^Z ucker  führte,  welcher  mit 
dem  natürlichen,  vor  allem  auch  in  der  Bildung  eines  schwer  lös- 
lichen Hydrazons,  weitgehend  übereinstimmte,  durch  seine  sirupöse 
Beschaffenheit  allerdings  eine  Schmelzpunktsvergleichung  nicht  zu- 
ließ. Die  weitere  Reduzierung  der  drei  isomeren  Hexosen  zu  den 
entsprechenden  Hexiten  konnte  ebenfalls  durch  Natrium- amalgam  er- 
zielt werden  —  ein  Prozeß,  der  aber  einen  weit  langsameren  Verlauf 
nahm  und  durch  zeitweiliges  Neutralisieren  der  immer,  wieder  alkalisch 
werdenden  Flüssigkeit  unterstützt  werden  mußte. 

Für  die  Frage  der  künstlichen  Zucker- Bereitung  lieferte  nun  die 
Kenntnis    der    von    der    Mannose    derivierten  Racemköiper    sogleich 


1)  B.  22,  2204  [1889].  «)  A.  270,  73  [1892]. 


309 

einen  wertvollen  Beitrag.  Es  ließ  sich  nämlich,  so  bescheiden  auch 
die  Menge  jenes  «-Acrits  sein  mochte,  mit  aller  Bestimmtheit  fest- 
stellen, daß  dieser  Acrose- Abkömmling  mit  dem  f?,  i-Mannit  iden- 
tisch ist. 

Damit  war  freilich  noch  keineswegs  über  Struktur  und  Konfigu- 
ration des  synthetischen  Zuckers  selbst  entschieden;  denn  einmal  stellt 
der  Mannit  sowohl  das  Rednktionsprodukt  der  Fructose  als  auch  das 
der  Mannose  dar,  und  zum  zweiten  war  der  Acrit  ja  nicht  ein  Er- 
zeugnis aus  erster  Hand,  sondern  hatte  den  der  Umlagerung  ausge- 
setzten Weg  über  das  Acroson  hinter  sich.  Eine  entscheidende  Iden- 
tifizierung mußte  deshalb  unmittelbar  mit  den  Bestandteilen  des  Poly- 
merisationsgemisches vorgenommen  werden.  Nun  lieferte  aber  das 
aus  Acrolein-dibromid  bezw.  Glycerose  gewonnene  Reaktionsprodukt 
keine  Spur  jenes  charakteristischen  Hydrazons,  welches  sich  schon 
bei  Zusatz  von  0.2  "lo  Mannose  in  der  Kälte  abschied,  sondern  ließ 
erst  nach  längerer  Zeit  und  bei  Wasserbad-Temperatur  das  bekannte 
Glucosazon  entstehen.  Es  konnte  also  die  aus  Glycerose  erzeugte 
Acrose  ebenso  wenig  mit  Mannose  identisch  sein,  wie  der  von  Fischer 
und  Passmore^)  nach  Löws  Vorschrift  aus  Formaldehyd  bereitete 
Zucker.  Endlich  erwies  sich  die  im  gleichen  Jahre  von  letztgenann- 
tem Forscher  bei  der  Behandlung  von  Formaldehyd  mit  Bleioxyd  und 
INIagnesia  in  recht  guter,  die  Gärung  ermöglichender  Ausbeute  ge- 
wonnene »Methose«  ebenfalls  als  identisch  mit  Acrose,  d.  h.  ver- 
schieden von  Mannose. 

Fischer  folgert  daraus,  daß  der  künstlich  bereitete  Zucker  nichts 
«nderes  als  rf,i-Friictose  sein  könne.  Dabei  versäumt  er  es  merk- 
würdigerweise, die  Möglichkeit  einer  Identität  von  Acrose  und  Glu- 
eose  mit  demselben  Nachdruck,  wie  es  für  die  Mannose  geschehen 
war.  aus  der  Welt  zu  schaffen.  Der  aus  der  Acrose  gewonnene 
Acrit,  welcher  mit  dem  rf,i-Mannit  übereinstimmt,  war  ja  erst  aus  dem 
Acroson  durch  Reduktion  erzeugt  worden  und  nicht  etwa  aus  dem 
ursprünglichen  Polymerisationsgemisch  hergeleitet.  Alle  von  Fischer 
angeführten  Reaktionen  dieses  Gemisches  selber:  die  Glucosazon-Bil- 
duDg,  das  Versagen  der  Hydrazon-Probe ,  die  Vergärbarkeit  der 
Acrose,  lassen  sich  auch  erklären,  wenn  diese  mit  Traubenzucker 
identisch  wäre.  Die  einzige  Bemerkung,  die  solche  Möglichkeit  ein- 
schränkt, finde  ich  —  neben  dem  Hinweis  auf  Löws  Resultate  der 
Salzsäure-Einwirkung-  auf  sein  Reaktionsprodukt  —  in  der  Angabe, 
daß  der  aus  Formaldehyd  bereitete  Zuckersirup  bei  der  Vergärung 
eine  stark  rechtsdrehende  Mischung  hinterläßt,  was  nur  durch  das 
Verschwinden  der  lävogyren  natürlichen  und  gärfähigen  Fractose  er- 
kläit  werden  kann.  An  diesem  Beispiel  erkennt  man  auch  die  Grenzen 
der    Charakterisierungskunst    des    Phenyl-bydrazlns:     Einmal    in    das 
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Osazon  übergeführt,  lassen  sich  Glucose,  Mannose  und  Fmctose  nicht 
mehr  unterscheiden.  Der  ausschlaggebende  Versuch  müßte  daher  an 
dem  unbearbeiteten  Rohprodukt  vorgenommen  werden. 

Schien  nun  die  Natur  der  a-Acrose  wohl  aufgeklärt  und  ihr  die 
Formel  der  rf,Z-Fructose  gesichert  zu  sein,  so  war  ihre  Genesis  noch 
recht  undurchsichtig.  Denn  das  Acrolein-dibromid  konnte  doch,  alier 
Erfahrung  gemäß,  bei  dem  Austausch  seines  Halogens  gegen  Hydroxyl 
nur  Glycerinaldehyd  liefern,  und  wie  sollte  dieser  bei  einer  Aldol- 
Kondensation  zu  einem  Keton  führen?  In  Wirklichkeit  aber  hatte  bei 
jenem  Umsetzungsprozeß  eine  Atomverlegung  stattgefunden,  also  daß 
In  dem  Reaktionsgemisch,  ebenso  wie  in  der  Glycerose,  ein  Gemenge 
von  Glycerinaldehyd  und  Dioxy-aceton  vorlag  und  danach  die  Kon- 
densation in  folgender  Weise  vonstatten  ging: 
CH2(0H).CH(0H).CH0  +  CH2  (OH).CO.CH,(OH) 

=  CH2  (OH) .  [CH .  0H]3 .  CO .  CH2  (OH). 

Untersuchungen,  welche  Fischer  und  Tafel  0  der  aus  Blei- 
glycerat  und  Brom  hergestellten  Glycerose  zuwandten,  bewiesen 
sogar    durch    deren    Überführung     in     symm.     Trioxy-isobuttej  säure, 

^5«(^2^>C(OH).COOH,  daß  Dioxy-aceton  als  Hauptbestandteil]  des 
CH3  (OHj 

Oxydationsproduktes  anzusehen  ist.  Hierbei  sei  angefügt,  daß  es 
gegen  Ende  des  Jahrhunderts  gelang,  sowohl  Glycerinaldehyd,  als 
auch  Dioxy-aceton  in  reiner  Form  darzustellen,  und  daß  sogar  auf 
oxydativem  Wege,  nämlich  durch  die  Sauerstoff-zuführende  Tätigkeit 
des  Bacterium  xylinum,  der  Franzose  Bertrand  aus  dem  Glycerin 
ein  vollkommen  einheitliches  Dioxy-aceton  herzustellen  und  dessen 
oft  angezweifelte  Hefe-Vergärbarkeit  endgültig  nachzuweisen  ver- 
mochte. 

An  dieser  Stelle  sei  übrigens  noch  einmal  die  Struktur  der 
«•Acrose  zur  Sprache  gebracht.  Nach  unseren  Kenntnissen  über  die 
Aldol-Bildung  darf  es  nicht  erstaunen,  daß  weder  Mannose  noch  Glu- 
cose als  Polymerisationsprodukt  des  Glycerinaldehyds  auftreten.  Eine 
derartige  Zusammenlegung  erfolgt  erfahrungsgemäß  nur  in  «Stellung 
zum  Carbonyl.  Ohne  die  Anwesenheit  von  Dioxy-aceton  wäre  also 
gewiß  eine  verzweigte  Hexose  entstanden. 

Hatte  Fischer  solcher  Art  über  den  Polymerisationsvorgang  Licht 
verbreitet  und  durch  Verwendung  des  Formaldehyds  als  Ausgangs- 
produkt den  Assimilationsprozeß  der  Pflanzen  zu  einem  Teile  im 
Laboratorium  nachgebildet,  so  empfand  er  es  darüber  hinaus  als  eine 
Art  wissenschaftlicher  Ehrensache,  einen  natürlichen  Zucker  nun  auch 
wirklich  in  Gänze  aus  künstlichem  Material  aufzubauen  und  so  eine 
neue  Seite  in  dem  Buche  synthetischer  Großtaten  auszufüllen.  Über 
einen  Teil  dieser  Versuche^)  hat  er  schon  am  21.  September  1889  auf 
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der  Naturforscherversammlung  zn  Heidelberg  berichtet  und  so  ein 
Präludium  geschaffen  zu  dem  berühmten  Vortrage,  den  er  im  darauf- 
folgenden Sommer  zu  Berlin  halten  sollte. 

Wir  erwähnten,  daß  durch  Vergärung  die  künstliche  Acrose  in 
eine  ihrer  Komponenten  umgewandelt  wird,  die  aber  der  Antipode 
des  natürlich  vorkommenden  Fruchtzuckers  ist,  ebenso  wie  d,l-M&n- 
nose  und  die  noch  zu  erwähnende  racemische  Glucose  bei  fermenta- 
tiver  Beeinflussung  immer  nur  den  in  der  Natur  nicht  anzutreffenden 
Bestandteil  übrig  lassen.  Die  Fermente,  welche  uns  noch  des  Aus- 
führlichen beschäftigen  werden,  sind  in  ihrem  Geschmack  nur  auf 
Substanzen  eingestellt,  denen  sie  im  Getriebe  der  Organismen  be- 
gegnen und  wissen  den  gekünstelten  Erzeugnissen  des  Adepten 
keinerlei  Reiz  abzugewinnen. 

Es  galt  daher,  wollte  Fischer  auch  der  natürlich  vorkommenden 
Komponente  habhaft  werden,  auf  die  synthetisch  bereiteten  Racemate 
eines  der  Zerlegungsverfahren  anzuwenden,  die  keines  der  Spaltstücke 
vernichten.  Zu  solchen  aber  ließen  sich  die  Zucker  und  Alkohole 
selbst  infolge  ihrer  geringen  Aeidität  nicht  heranziehen,  und  man 
mußte  schon  nach  ihren  Säuren  Umschau  halten,  wollte  man  die 
Trennung  mit  Hilfe  optisch-aktiver  Alkaloide  durchführen.  So  wur.ae 
also  der  Acrit  oxydiert  und  die  entstehende  inaktive  Monocarbonsäure 
durch  fraktionierte  Krystallisation  eines  gut  gewählten  Alkaloidsalzes 
zerlegt.  Früher  wäre  ein  solches  Beginnen  an  der  Knappheit  dos 
künstliehen  Materials  gescheitert.  Nun  aber  konnte  der  aus  der 
Mannose  gewonnene  inaktive  Mannit,  der  sich  ja  vollkommen  identisch 
mit  dem  Acrit  erwiesen  hatte,  unbedenklich  verwendet  werden,  und 
es  vollzog  sich  der  folgende,  in  anderer  Reihenfolge  bereits  bekannte 
Prozeß:  Der  Alkohol  wurde  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  d,[- 
Mannonsäure  verwandelt,  aus  der  er  entstanden  war.  Diese  zerfiel 
in  Form  ihres  Strychnin-Salzes  in  ihre  Komponenten,  und  die  dtxrch 
Baryt  in  Freiheit  gesetzte  «Mannonsäure  lieferte  alsdann  bei  der 
Amalgam-Reduktion  die  natürliche  Mannose,  die  ihrerseits  über  das 
Osazon  in  den  Fruchtzucker  umgelagert  werden  konnte.  So  war  also 
die  Fructose,  selbst  v/enn  sie  mit  der  unmittelbar  entstehenden  syn- 
thetischen Acrose  nicht  identisch  sein  sollte,  doch  der  Bereitung  aus 
Formaldehyd  zugänglich  gemacht  worden.  Zur  Abrundung  dieses 
Kapitels,  das  bereits  die  Synthese  der  Mannose  und  der  Fructose, 
sowie  deren  Abkömmlinge  umfaßte,  war  nun  in  erster  Linie  noch  die 
künstliche  Bereitung  des  Traubenzuckers  erforderlich,  der  ja,  wie  die 
Gemeinsamkeit  der  Osazone  deutlich  erwies,  mit  den  beiden  vorge- 
nannten Hexosen  konfigurativ  aufs  engste  verwandt  sein  mußte.  Wie 
wir  schon  darlegten,  konnte  die  Verschiedenheit  zwischen  Glucose 
und  Mannose  nur  in  einer  differenten,  d.  h.  antipodischen  Anordnung 
der  Substituenten    des    der  Aldehydgruppe    verbundenen  Kohlenstoff- 
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atoms  beruhen,    und    deshalb    schien    es  nicht  ausgeschlossen,    durch' 
eine    dieses  Molekül-Element    auflockernd  berührende  Operation  eine 
Änderung  seiner  konfigurativen  Anordnung    zu  erzielen;    hatte    doch 
selbst  die  milde  verlaufende  Reduktion    der  Glucose    unter  sterischer 
Umgestaltung  in  gew^issem  Betrage  Mannit  entstehen  lassen. 

Um  nun  die  Auffindung  jener  bekannten,  so  überaus  ergiebigen 
Methode  der  Umlagerung  von  Säuren  der  Zucker,  die  jeden  Studie- 
renden wohl  als  rätselvoller,  genialer  Einfall  anmutet,  richtig  zu  wür- 
digen, müssen  wir  den  Erwägungen  nachgehen,  die  Fischer  damals  in 
teilweise  irriger  Beurteilung  der  konfigurativen  Beziehungen  anstellte. 
Seit  Columbus,  der  Asiens  östliche  Küste  suchte,  Amerika  ent- 
deckte, seit  der  Goldmacher  Bertold  Schwarz  das  Schießpulver 
in  Händen  hielt,  ist  wohl  noch  kein  wissenschaftlicher  Fand  so  ganz 
nach  Plan  und  Entwurf  ohne  einen  kleinen  genialen  Irrtum  zustande 
gekommen. 

Fischer  war  der  Meinung,  daß  die  Z-Mannonsäure  Kilianis  eine 
Art  von  partiellem  Racemat  darstellen  müsse,  da  durch  die  Blausäure- 
Anlagerung  der  Carbonyl-Kohlenstoff  der  Arabinose  asymmetrisch  ge- 
worden und  aus  diesem  Grunde  mit  der  Entstehung  zweier  optisch 
entgegengesetzter  Isomeren  zu  rechnen  war,  wenn  auch  natürlich  ein 
vollkommener  Ausgleich  des  Drehsinns,  infolge  der  Anwesenheit 
anderer  asymmetrischer  Elemente,  nicht  zu  erwarten  stand.  Mußte  man 
aber  die  Säure  Kilianis  als  eine  solche  partielle  Racemverbindung 
auffassen,  so  hatte  man  in  der  ihr  absolut  antipodisch  gegenüber- 
stehenden d-Mannonsäure  als  Nachbargrnppe  zum  Carboxyl  gleich- 
falls ein  racemisch  ausgeglichenes  Element  zu  suchen.  Dann  aber 
mußte  das  Oxydationsprodukt  der  Glucose,  die  rf-Gluconsäure,  welche 
nur  in  der  Anordnung  der  Carboxyl-Nachbargruppe  von  der  d-Man- 
nonsäure  abweichen  konnte,  zu  dieser  im  Verhältnis  einer  optisch- 
aktiven oder  vielleicht  der  Mesoweinsäure  zur  Traubensäure  stehen. 
(Dieselben  Beziehungen  waren  natürlich  auch  für  die  entsprechenden 
Körper  der  Z  Reihe  gültig.)  Fischer  bemühte  sich  zuerst,  vornehmlich 
mit  Hilfe  der  Cinchonin-Salze,  die  optisch  aktive  Mannonsäure  in  ihre 
Komponenten  zu  spalten.  Als  diesen  Versuchen  kein  Erfolg  beschieden 
war,  hoffte  er  durch  den  auflockernden  Einfluß  der  Wärme  die  er- 
forderliche Umlagerung  zu  erzielen,  hatte  sich  doch  durch  Erhitzen 
der  gewöhnlichen  Weinsäure  mit  Wasser  auf  165°  in  reichlicher 
Menge  Mesoweinsäure  darstellen  lassen,  nach  deren  Bilde  die  Glucon- 
säure  vielleicht  gebaut  sein  konnte. 

Seine  Erwägungen  haben  sich  bald  als  irrig  erwiesen.  Er  mußte 
selber  feststellen^),  daß  bei  der  Kiliani sehen  Synthese  neben  Z-Maa- 
nonsäure  auch  die  zuerst  übersehene,  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften 
als  solche  legitimierende  Z-Gluconsäure  reichlich  gebildet  wird  —  eine 
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Terbindang,  die,  ebensowenig'  spaltbar  wie  ihre  Gefährtin,  als  deren 
optischer  Wideq)art,  bezogen  auf  das  neu  entstandene  asymmetrische 
KohlenstoHatom  zu  gelten  hatte,  wenn  es  auch  nicht  gelingen  wollte, 
die  beiden,  solcher  Art  verschwisterten  Verbindungen  nach  dem  Prinzip 
der  Racemkörpar  ia  einem  neuen  chemischen  Individuum  aufgehen 
zu  lassen  —  ein  Umstand,  der  den  Beleg  erbrachte,  daß  zum  Zii- 
■standekommen  des  Phänomens  der  -vollkommenen  Racemie  nicht  die 
antipodische  Gruppierung  an  einem  einzelnen  Atom,  sondern  das 
Spiegelbild-Verhältnis  des  ganzen  Moleküls  erforderlich  ist. 

Mannonsäare  und  Gluconsäure  besaßen  also  zueinander  die  Be- 
ziehung gleichberechtigter  Teilantipoden.  Aber  obwohl  dieses  Ver- 
hältnis von  Emil  Fischer,  als  er  seine  ümlagerangsversuche  anstellte, 
nicht  richtig  durchschaut  wurde,  so  sind  wir  überzeugt,  daß  er  jene 
Versuche  dennoch,  nein  erst  recht,  angestellt  hätte,  wenn  ihm  der 
wahre  Sachverhalt  klar  gewesen  wäre.  War  es  doch  längst  bekannt, 
<laß  optisch- aktive  Körper  durch  Erwärmen  ihrer  Lösung  racemisiert 
werden,  also  zur  Hälfte  in  den  konfigurativen  Widerpart  übergehen. 
Da  schien  denn  die  Annahme  durchaus  nicht  verwegen,  durch  den 
Einfluß  erhöhter  Temperatur  könne  die  Teilracemisierung  einer  aktiven 
Substanz  vor  sich  gehen  und  zwar  derart,  daß  die  Substituenten  eines 
an  bevorzugter  Stelle  befindlichen,  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
einen  konfigurativen  Ausgleich  erfahren,  daß  sich  also  die  Mannon- 
«äure  zur  Hälfte  in  Gluconsäure  und  diese  in  erstere  umlagern 
würde. 

In  der  Tat  stellte  Fischer '),  als  er  Mannonsäure  mit  dem  zwecks 
Verhinderung  der  Lactonbildung  zugesetzten  Chinolin  auf  140"  er- 
liitzte,  nach  einiger  Zeit  das  Entstehen  beträchtlicher  Mengen  von 
Gluconsäure  fest,  welcher  Körper  sich  von  der  als  Brucin-Salz  schwer 
löslichen  Ausgangssubstanz  leicht  trennen  und  in  Form  seines  schön 
krystallisierenden  Hydrazids  isolieren  ließ.  Später^)  hat  er  statt  des 
Ohinolins,  das  sich  infolge  seines  hohen  Siedepunktes,  seines  Unver- 
mögens zur  Amidbildung  und  seiner  Geneigtheit,  flüssige  Gemische 
einzugehen,  als  Reaktionsmedixim  empfohlen  hatte,  die  in  manchen 
Fällen  zu  glatteren  Umlagerungen  führende  wäßrige  Pyridin-Lösung 
verwendet,  wiewohl  dieses  Agens  wegen  seiner  größeren  Flüchtigkeit 
bei  140®  das  Arbeiten  in  geschlossenen  Gefäßen  erforderlich  machte. 
Die  Cyanhydrin-Synthese,  die  Lacton-Reduktion  und  die  Pyridin-Um- 
lagerung  der  Säuren  waren  die  drei  dominierenden  Operationen,  mit 
■deren  Hilfe  Emil  Fischer  die  Cbemie  der  Monosaccharide  bewältigte. 
Das  zeigte  sich  schon  gleich  an  dem  uns  zunächst  interessierenden 
Fall  der  künstlichen  Glucose-Bereitung.  Die  drei  Gluconsäuren,  die 
aus  der  Umlagerung  der  zum  Teil  durch  Oxydation  der  Mannose, 
zum  Teil    nach    Kiliani    hergestellten    drei    isomeren   Mannonsäuren 
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erzeugt  worden  waren,  ließen  sich  durch  Natrium-amalgam  in  die 
betreifenden  Zucker  verwandeln,  wobei  sich  übrigens  das  asymm.  Di- 
phenyl-hydrazin,  (CgH5)2N.NH2,  durch  Erstellung  eines  schwer  löslichen 
Hydrazons  als  ausgezeichnetes  Mittel  der  Charakterisierung  bewährte. 
So  hatte  denn  auch  die  Z-Verbindung  des  Traubenzuckers  das  Licht 
der  Welt  erblickt,  ohne  dadurch,  ebenso  wenig  wie  dies  von  der 
^Fructose  und  MVIannose  gilt,  den  Gärungsfermenten  sonderliche 
Freude  zu  bereiten. 

Einmal  im  Besitz  der  Gluconsäure  dreifältiger  optischer  Tönung, 
beschloß  Fischer,  noch  eine  weitere  Oxydationsstufe  zu  erklimmen, 
indem  er  die  dahin  gehörenden  zweibasischen  Zuckersäuren  durch 
Salpetersäure- Oxydation  bereitete.  In  den  sauren  Kaliumsalzen  far.d 
er  dabei  wohl  geeignete  Formen  der  Charakterisierung  und  in  den 
Lacfonen  Modifikationen,  die  den  von  Haus  aus  geringeren  Drehungs- 
wert der  Säuren  erheblich  steigerten.  Hatte  somit  die  Glucose-Gruppe 
oberhalb  des  Aldehyds  einen  Ausbau  erfahren,  der  den  der  Mannosc- 
Abkömmlinge  sogar  noch  übertraf,  so  befand  sich  das  Studium  der 
ßeduktionsprodukto  des  Traubenzuckers  noch  im  Argen.  Weder  über 
die  ihn  selbst  noch  den  Fruchtzucker  betreffenden  Alkohole  hatte 
Fischer  gründische  Studien  gemacht.  Dagegen  lagen  aus  dem  Jahre 
1890  Mitteilungen  von  Meunier,  sowie  von  Vincent  und  Dela- 
chenal  vor,  wonach  die  Glucose  als  Oxydationsprodukt  des  1872  von 
Bonssaingault  entdeckten  Sorbits  anzusehen  war,  und  von  der 
Fiuctose  wr.ß'e  man,  daß  sie  bei  der  Reduktion  in  Mannit  übergeht. 
Aber  da  durch  diesen  Prozeß,  genau  wie  bei  der  Blausäure-Anlage- 
rung, ein  Carbonyl-Kohlenstoff  asymmetrische  Substiiuierung  erfahren 
mußte,  so  hatte  mair  mit  der  Entstehung  eines  weiteren  Reduktions- 
produktes zu  rechnen,  als  welches  natürlich  der  Sorbit  in  Frage  kam^ 
der  konfigurativ  zum  Mannit  in  dem  gleichen  Verhältnis  steht,  wie 
Glucose  zur  Mannose. 

Ehe  nun  Fischer  diese  Fragen  experimentell  entschieden  hattCj, 
wurde  er  für  eine  am  23.  Juni  1890  zu  Berlin  tagende,  außerordent- 
liche Sitzung  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  zur  Erstattung 
eines  zusammenfassenden  Berichtes  über  den  Stand  seiner  Zucker- 
Forsciiungen  aufgefordert^).  Darf  man  noch  lebenden  Zeugen  dieses 
Vortrags  glauben,  so  muß  von  ihm,  der  erstaunlichen  Inhalt  in  edel 
geprägter  Form  brachte,  eine  ganz  ungewöhnliche  Wirkung  aus- 
gegangen sein.  Der  Ordinarius  einer  Provinzstadt  rückte  plötzlich 
an  die  erste  Stelle  unter  den  Chemikern  Deutschlands,  unserer 
Wissenschaft  schien  ein  neuer  Heiland  geboren.  Denn  den  großen 
und  tiefen  Forscher,  welchen  seine  Veröffentlichungen  hatten  erraten 
lassen,  sahen  nun  die  Fachgenossen  vor  sich  stehen,  umspielt  von 
dem  bezwingenden  Glanz  des  Erfolggehobenen   und  doch  Kritischen., 
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des    Gereiften    und    doch  Werdenden,    des    wissenerfüllten  Gelehrten 
und  doch  kraftvoll  ins  Leben  sehenden  Menschen. 

Die  nachfolgende  Tabelle,  in  welcher  die  Acrose-Derivate  durch- 
weg unter  den  von  den  natürlichen  Zuckern  abgeleiteten  Namen  er- 
scheinen und  zwecks  Vereinfachung  die  Mitglieder  der  /-Reihe  weg- 
gelassen sind,  gibt  uns  ein  zusammenfassendes  Bild  der  meisten  in 
jenem  Vortrage  als  Erzeugnisse  der  Synthese  geschilderten  Ver- 
bindungen. 

a-Acrose 

f/. /-Glucosazon 

d,l  Glucoson 

; 

(/,/-Fructose     Gärung:  /-Fructose 
f/, /-Mannit 

f/,  /-Mannose 

I 
(/,  /-Mannonsäure 

I 
c?-Mannonsänre 

fZ-Mannose  fZ-Gluconsäure 

c?-Mannit     c?-GIucosazon  f/-GIucose     ^-Zuckersäure 

A 

il-(j\ücoson 

d  Fructose 

Nebenher  konnte  Fischer  bei  genanntem  Anlaß  auch  noch  über 
dea  Aufbau  höhermolekularer  Verbindungen  dieser  Klasse  Bericht 
erstatten.  Durch  abwechselnde  Anwendung  des  Anlagerungs verfahren» 
von  Kiliani  und  seiner  eigenen  Laeton-Reduktion  war  ihm  die  künst- 
liche Bereitung  einer  Anzahl  unverzweigter  Heptosen,  Getösen  und 
Nonosen  gelungen,  wobei  insonderheit  die  gut  charakterisierten 
Körper  der  Mannose-Reihe  sein  Interesse  gefesselt  hatten.  Es  war 
ihm  dabei  auch  der  aus  dem  laurus  persea  gewonnene  und  erst 
durch  Maqxienne  1890  als  siebenwertiger  Alkohol  erkannte  Perseit 
in  die  Hände  geraten,  als  er  die  Manno-heptose  mit  Amalgam  zu 
d-Manno-heptit  reduzierte^).  Fünf  Jahre  später 2)  konnte  er  —  das 
sei  vorausgehend  bemerkt  —  einen  bereits  1890  von  Bourquelot 
in    dem    Hutpilz    lactarius    volemus    aufgefundenen,    krystallisierten 
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mehrwertigen  Alkohol  durch  Oxydation  zu  der  als  Heptose  nachweis- 
baren Volemose  gleichfalls  als  Heptit,  d.  h.  als  Isomeres  des  Perseits 
dartun.  Von  den  höchstmolekularen  synthetischen  Verbindungen, 
deren  er  im  Verlaufe  jenes  Vortrages  Erwähnung  tat,  sei  die,  ob  ihres 
stotternden  Namens  von  der  Würzburger  Bierzeitung  freudig  begrüßte 
Manno-nonose  besonders  hervorgehoben,  da  sie  zunächst  einmal  in 
Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  optischem  Verhalten  dem  natürlichen 
Traubenzucker  in  solchem  Maße  glich,  daß  Fischer  beide  Körper 
nur  durch  ihre  Hydrazin-Verbindungen  zu  differenzieren  vermochte, 
und  da  sie  sich  zudem  als  gärfähig  erwies,  eine  Eigenschaft,  die 
außer  einigen  Hexosen  nur  noch  der  Glycerose  zukommt.  Diese  Be- 
obachtung lieferte  einen  neuen  wertvollen  Beleg  dafür,  daß  eine 
derartige  fermentative  Zersetzung  allein  bei  Zuckern  der  Formel: 
CsnHenOsn  möglich  ist,  die  ja  auch  ausschließlich  imstande  sind,  Al- 
kohol und  Kohlensäure  in  restlosem  Aufgehen  entstehen  zu  lassen: 
CsnHenOsu  =  n  C2H5.OH  +  n  COs. 

Zahlreich  und  von  fundamentalem  Interesse  waren  die  physiolo- 
gischen Probleme,  die  Fischer  seinen  ersten  Zucker-Studien  verknüpft 
erschienen.  Zuerst  hatte  die  Baeyersche  Assimilationshypothese  durch 
die  Herstellung  der  Acrose  aus  Formaldehyd  volle  Bestätigung  ge- 
funden, bei  welchem  Prozeß  der  Glycerose  die  Stellung  eines  Zwischen- 
produktes zugewiesen  wurde.  Sodann  galt  es,  der  Frage  nachzugehen, 
weshalb  die  Natur  bei  ihren  Synthesen  nicht,  wie  der  Chemiker,  zu 
Racematen,  sondern  durchweg  zu  optisch-aktivem  Material  gelange. 
Fischer,  der  diesen  Gegenstand  später  noch  eingehender  behandelt 
hat,  war  damals  der  Ansicht,  daß  in  der  Pflanze,  genau  wie  im  La- 
boratorium, zunächst  beide  Komponenten  erzeugt  würden,  daß  aber 
dann  für  die  weiteren  Bedürfnisse  des  Aufbaues  allein  die  Glieder 
der  rf-Reihe  herangezogen  und  die  antipodischen  ^Verbindungen  im 
Getriebe  des  Stoffwechsels  anderweitig  vernutzt  würden. 

Schließlich  tauchte  noch  eine  seltsame  Kombination  vor  seiner 
beweglichen  Phantasie  auf.  Sollte  ein  Ersatz  der  bisher  den  Nähr- 
zwecken dienenden,  natürlichen  Zucker  durch  synthetisch  dargestellte, 
nicht  zu.  ganz  veränderten  Produkten  des  Stoffwechsels  und  Bestand 
teilen  des  Eiweißes  führen  können?  Sollte  die  Verfütterung  von 
Pentosen,  Hexosen,  Heptosen  oder  Nonosen  ungewohnter  Konfiguration 
nicht  dem  Tierleibe  zur  Erzeugung  eines  neuen  Fettes,  eines  anders 
gearteten  Wachses  Anlaß  geben?  Sollte  nicht  durch  Differenzierung 
der  Speise-Kohlenhydrate  eine  morphologische  Veränderung  in  Zelle 
und  Gewebe  erzwungen  werden?  Fischer,  der  es  wie  kein  anderer 
verstand,  die  Probleme  seiner  geheimnisreichen  Wissenschaft  in  das 
Licht  der  Allgemeinverständlichkeit  und  -bedentsamkeit  zu  rücken, 
warf,  ein  unwiderstehlicher  Magier,  alle  diese  Fragen,  wie  Fangbälle, 
spielend  empor. 


Was  sich  ihm  aber  in  rein  chemischer  Hinsicht  als  Aufgabe  der 
nächsten  Zeit  deutlich  abzeichnete,  waren  die  Vollendung  des  syn- 
thetischen Bezwingens  der  Monosaccharide,  die  Nachprüfung  der 
stereochemischen  "Vorstellungen  durch  Realisierung  aller  von  der 
Theorie  geforderten  Möglichkeiten  —  z.  B.  die  Darstellung  von  zehn 
Hexiten  bezw.  Dicarbonsäuren,  sowie  von  16  Aklohexosen  und  Mono- 
carbonsäuren  —  und  endlich  die  Nachahmung  des  von  der  Pflanze 
in  stillem  Dahingrünen  alltäglich  vollzogenen  Aufbaues  höherer  Zucker 
und  Kohlenhydrate,  wie  sie  uns  als  Disaccharide  und  De:xtrine,  als 
Stärke,  Cellulose  und  Gummi  seit  langem  in  Haushalt  und  Handel 
bekannt  und  vertraut  waren. 

Weiterer  Ausbau  der  Mannit-Reihe;   Untersuchung 

der  Peniosen. 

Es  bedeutet  nicht  nur  für  den  Biographen,  sondern  für  jeden 
Fachgenossen  einen  empfindlichen  Entgang,  daß  Emil  Fischer  dem 
berühmten  Vortrage  aus  dem  Juni  1890  nicht  in  späteren  Jahren 
einen  gleich  angelegten  folgen  ließ,  sondern  vielmehr,  ähnlich  wie 
er  es  in  der  Einleitung  zu  seinem  Werke  über  die  Purine  getan, 
nur  eine  systematische  Zusammenstellung  seiner  weiteren  Versuchs- 
ergebnisse  beigebracht  hat.  Von  einer  solchen,  mehr  dem  Wesen  der 
Lehrbücher  entsprechenden,  kompilatorischen  Berichterstattung  kann 
aber  der  Biograph,  und  jeder  an  der  Entwicklung  einer  Forscher- 
leistung Interessierte  nur  geringen  Nutzen  ziehen;  liegt  ihm  doch 
daran,  zu  erfahren  und  kundzutun,  wie  diese  Leistung  unter  dem 
Zwange  der  Problemstellung  und  derzeitigen  Anschauungen  ihr  Voll- 
bringen fand.  Aus  diesem  Grunde  werden  wir  jetzt,  wie  wir  es 
bereits  bei  den  Purinen  getan,  Fischers  einleitende  Zusammenfassung 
bei  Seite  legen  und  nach  einem  sorgfältig  erwogenen  Prinzip  der 
Auslese    den    Einzel&bhandlungen  unsere  Aufmerksamkeit  zuwenden. 

Wir  kündeten  schon  an,  daß  die  nächste  wichtige  Untersuchung 
den  Reduktionfexirodukten  des  Zuckers  gewidmet  war,  unter  denen 
Fischer  nach  seinen  Erfahrungen  mit  der  Arabinose,  neben  Mannit 
auch  den  partiell  antipodischen  Sorbit  vermutete.  In  der  Tat  konnte 
er  durch  Extrahieren  der  Reduktionsmasse  mit  Alkohol,  welche  Mannit 
kaum  aufnimmt,  einen  Körper  isolieren^),  der  sich,  nach  Meuniers 
Vorschrift  über  die  Benzaldehyd- Verbindung  gereinigt,  deutlich  mit 
dem  natürlichen  Sorbit  identifizieren  ließ  und  in  der  Ausbeute  nicht 
hinter  dem  Mannit  zurückstand.  Diese  Beobachtung  lieferte  einen 
neuen  Beleg  dafür,  daß  Verbindungen,  die  nur  unter  den  Snbsti- 
tuenten  eines  Kohlenstolfatoms  Spiegelbild- Anordnung  zeigen,  nicht 
zur    Bildung    von    Raoematen    befähigt    sind.      Hier    zeichnete    sich 

1)  B.  23,  3684  [1890]. 
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ülbrigeas  ein  Weg  ab,  der  vom  Mannit  in  Kürze  zum  Sorbit  führte; 
denn  ereterer  lieferte  bei  der  Oxydation  neben  Mannose  Fruchtzucker, 
der  durch  Reduktion  wieder  partiell  in  Sorbit  verwandelt  wurde. 
Jedoch  die  Hoffnung-,  auf  diese  Weise  allgemein  von  einem  Hexit 
zum  anderen  zu  gelangen,  erfüllte  sich  für  Fischer  nicht;  nur  noch 
in  einem  Falle,  als  er  nämlich'}  Dulcit  mit  Bleisuperoxyd  oxydierte, 
erhielt  er  als  Teilprodukt  eine  Ketose,  die  durch  Amalgam  partiell 
zu  dem  später  zu  besprechenden  d,l-Ta,\it  reduziert  werden  konnte. 
Da  sowohl  Sorbit  wie  Mannit,  ihrer  optischen  Aktivität  gemäß,  von 
asymmetrischem  Gefttge  sein  mußten,  so  ließ  sich  erwarten,  daß  diese 
Hexite  zur  Bildung  je  eines  weiteren  Aldehyds  befähigt  sein  würden, 
wofern  es  gelänge,  diejenigen  ihrer  endständigen  Alkohol-Gruppen 
zu  oxydieren,  die  in  der  Glucose  bezw.  Mannose  intakt  waren. 
Fischer  und  Piloty^)  vermochten  denn  auch  bald,  allerdings  nicht 
durch  Oxydation,  sondern  durch  Reduktion,  den  zweiten  Aldehyd  des 
Sorbits  aufzufinden,  indem  sie  von  der  Zuckersäure,  dem  Oxydations- 
produkt der  Gluconsäure  und  der  Glucose,  ausgingen.  Als  sie  näm- 
lich diese  zweibasische  Säure  der  gelinden  Reduktion  mit  Amalgam 
unterwarfen,  erhielten  sie  eine  Aldehydsäure,  welche  sich  mit  der  in 
der  natürlich  vorkommenden»  Euxanthinsäure  angetroffenen  »Glucu- 
ronsäure«  identisch  erwies.  Nun  hatte  etwa  zu  gleicher  Zeit  Tier- 
feider  genannte  Glucuronsäure  durch  weitere  Amalgam-Behandlung 
in  das  schön  krystallisierende  Lacton  einer  einbasischen  Säure  ver- 
wandelt, welches,  durch  Fischer  und  Piloty  auch  unmittelbar  aus  der 
Zuckersäure  dargestellt,  von  dem  wohlbekannten  Lacton  der  Glucon- 
säure durchaus  verschieden  war.  Diese  neue  Säure  mußte  also, 
ebrinso  wie  die  Glucuronsäure,  ihr  Carboxyl  an  der  Stelle  tragen, 
wo  die  ebenfalls  in  die  Zuckersäure  einmündende  Glucose  ihre  end- 
sländige  Alkohol  Gruppe  aufmes,  und  somit  hatten  Glucuronsäure 
und  Traubenzucker  (wir  sprechen  jetzt  durchweg  von  den  cZ-Formen) 
die  Aldehyd- Gruppe  gemein.  Um  diese  Verwandtschaft  und  Ent- 
gi'gengesetztheit  auch  im  Namen  zum  Ausdruck  zu  bringen,  be- 
zeichneten Fischer  und  Piloty  die  neu  entdeckten  Verbindungen  als 
y>d  Gulonsäure«  und  den  aus  der  Amalgam-Reduktion  ihres  Lacton s 
gewonnenen,  unvergärbaren  Zucker  als  »<7-Gulose«.  Letzterer  unter- 
scheidet sich  von  der  Glucose  deutlich  durch  sein  Osazon,  indes  die 
Gulonsäure  vor  der  GIucot; säure  die  Schwerlöslichkeit  des  Hydrazids 
voraus  hat.  Da  die  beiden  genannten  Zucker  und  einbasischen 
Säuren  nun  als  gleich  liebe  Kinder  der  Zuckersäure  erkannt  sind, 
ist  die  Entstehung  der  letzteren  nicht  mehr  wie  bisher  ein  Kriterium 
für  die  Anwesenheit  von  Traubenzucker.  Wir  geben,  ohne  die  ste- 
rischen  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,,  eine  kurze  Übersicht  der 
strukturellen  Zusammenhänge  in  der  Reihe  der  Zuckersäure: 
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Die  Glacuron?äure  besitzt  ein  gewisses  physiologisches  Interesse, 
weil  sie  bei  Veriütterung  von  Campher,  Borneol,  Chloral,  Phenol  und 
anderen  Substanzen  mit  diesen  gepaart  im  Harn  erscheint.  Ihre 
Bildung  ans  der  dem  Organismus  stets  reichlich  zur  Verfügung  ste- 
henden Glucose  läßt  sich  nun  so  erklären,  daß  deren  Aldehyd- Gruppe 
durch  jene  Stoffe  glucosid-artig  geschützt  wird  und  alsdann  die  Oxy- 
dation des  endständigen  Alkohol-Elements  bis  zum  Carboxyl  erfolgt. 
Natürlich  ließe  sich  auch  ein  Gegenstück  zu  der  Glucuionsävire  in 
einer  Aldehydsäure  denken,  welche  die  beiden  charakteristischen 
Gruppen  in  vertauschter  Position  enthielte,  und  Fischer  äußerte  die 
Vermutung,  daß  eine  von  Boutroux  durch  Einwirkung  eines  Micro- 
coocus  auf  Giuconsäure  erhaltene  Oxy-gluconsäure  dieses  Pendant 
darstelle,  hat  aber  dem  Gegenstande  keine  weitere  Untersuchurg  zu- 
teil werden  lassen.  Der  eben  geschilderten  Auffindung  der  rf-Gulose 
sollte  übrigens  bald  die  ihres  optischen  Antipoden  folgen.  Die  au« 
dem  Holzgummi  gewonnene,  rechtsdrehende  Xylose  war  im  Jahre 
1889  durch  Wheeler  und  Tollens  als  eine  mit  der  Arabinose 
isomere  Pentose  nachgewiesen  worden.  Nun  erhielten  Fischer  und 
StaheP)  aus  diesem  Naturprodukt,  als  sie  es  der  Cyanhydrin-Synthese 
unterwarfen,  das  schön  krystallisierende  Lacton  einer  Hexonsäore, 
die  sich  als  optischer  Widerpart  der  vorbeschriebenen  rf-Gulonsäure 
zu  erkennen  gab  und  bei  der  Reduktion  ^Gulose  entstehen  ließ  — 
einen  Zucker,  der  durch  Salpetersäure-Oxydation  in  dieselbe  ^Zucke^- 
säure  überging,  welche  aus  ^Glucose  hergestellt  worden  war.  Als 
Fischer  nun  die  Gulose,  welche  ein  charakteristisches  Hydrazon,  da- 
gegen, im  Unterschied  von  den  anderen  Hexosen,  ein  in  heißem 
V/asser  ziemlich  leicht  lösliches  Osazon  bildet,  auch  in  Racemform 
isolierte,  glaubte  er  eine  Zeitlang,  in  dieser  die  schon  halb  vergessene 
ß  Acrose  wiederzuerkennen.    Allein  spätere  Vergleichsnntersuchungen 
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ergaben  für  beide  Präparate  eine  merklich  verschiedene  Essigäther- 
Lösiichkeit  ihrer  Osazone,  wie  aach  ihrer,  in  diesem  Falle  recht 
charakteristischen,  ^)-Bromphenyl-hydrazin- Verbindungen,  worauf  dann 
Fischer  die  /3-Acrose,  das  unglückliche  Stiefkind  seiner  Zucker- 
Schöpfung,  endgültig  verstieß.  Erst  im  Jahre  1913  gelang  es^ 
E.  Schmitz,  den  Geist  dieses  unerlösten  Gebildes  zu  versöhnen,  in- 
dem er  es  als  identisch  mit  der  cZ,i-Sorbose  nachwies  —  einer  Hexose. 
die  zu  Sorbit  und  Idit  reduzierbar  ist  und  daher  als  Ketose  angesehen 
werden  muß.  Die  Polymerisation  des  Formaldehyds,  wie  die  der 
Qlucose,  läßt  also  noch  eine  zweite  Ketose  entstehen.  Daß  Aldosen 
unverzweigter  Anordnung  aus  diesem  Prozeß  nicht  hervorgehen 
können,  haben  uns  früher  angestellte  Betrachtungen  über  die  Aldol- 
Bildung  dargetan. 

Jede  experimentelle  Untersuchung,  so  lassen  wir  erneut  Emil 
Fischer  sprechen,  kann,  wie  unbedeutend  und  analogiehaft  auch  ihr 
Gegenstand  und  Hergang  scheinen  mögen,  ganz  unerhofft  eine 
bedeutsame  Erweiterung  unserer  Naturerkenntnis  bringen.  Wer  hätte 
gedacht,  daß  die  weidlich  uninteressanten  Gulonsäuren  für  die  Prä- 
zisierung des  Begriffs  Racemie,  wie  wir  schon  früher  ankündigten,, 
einen  beachtlichen  Beitrag  liefern  würden?  Fischer  und  Curtiss^) 
fanden  aber  zu  ihrer  Überraschung,  daß  die  Lactone  der  beiden 
aktiven  Säuren  (die  von  der  d-Zuckersäure  und  der  Xjiose  her  ge- 
wonnenen), aus  einer  wäßrigen  Lösung,  die  sie  zu  gleichen  Teilen 
aufgenommen  hatte,  sich  als  inaktives  Krystallisat  ausschieden,  da* 
bedeutend  leichter  schmelzbar  als  die  aktiven  Komponenten  war,  ucd 
sich,  bei  besonders  behutsamer  Vornahme  des  Ausscheidungsprozesses,, 
zu  einem  durch  Auslese  trennbaren  Gemenge  enantiomorpher  Krystalle 
auseinanderbreitete.  Die  beiden  aktiven  Giilonsäure-lactone  hatten 
also,  obwohl  sie  vollkommene  optische  Widerparte  darstellten,  unter 
den  Bedingungen  der  Krystallisierung  die  Racembildung  verweigeit» 
—  ein  Fall,  der  früher  nur  bei  den  Asparaginen  und  den  Natrium- 
ammoninm-tartraten  unterhalb  28"  beobachtet  worden  war.  Da  nun 
aber  andererseits  verschiedene  der  inaktiven  Gulonsäure-Derivate,  so- 
die  Calciumsalze,  Hydrazide  und  Osazone,  den  Habitus  von  Racem- 
körpern  zeigten,  so  gelangte  Fischer  zu  der  Einsicht,  daß  zwischen 
ßacematen  und  Konglomeraten  nicht  eine  allzu  tiefe  Kluft  besteht,  ja, 
daß  manche  inaktive  Gebilde  für  jeden  der  beiden  Typen  in  Anspruch 
genommen  werden  können.  Als  untrügliche  Abweichung-Kriterien 
fester  Racemverbindungen  von  den  aktiven  Komponenten  bezeichnet 
er  die  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  und  die  merkliche  Herabsetzung 
der  Löslichkeit,  sowie  den  unterschiedlichen  Gehalt  an  Krystall- 
wasser.  Für  Lösungen  inaktiver  Substanzen  dagegen  besaß  er 
kein  entsprechendes  Unterscheidungsmittel.      Wir  wissen  heute,    daß 
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•■  Lösung-en,  die  mit  oiitischen  Antipoden  in  gleichem  Betrage  gesättigt 
sind,  dann  als  racemische  za  gelten  haben,  wenn  sie  beim  Hinzu- 
bringen einer  der  beiden  Komponenten  keine  weitere  Aufnahme 
55eigen,  also  nicht  lichtdrehend  werden,  indes  Flüssigkeiten,  die  für 
Uacomverbindungen  gesättigt  sind,  noch  auf  die  einzelnen  Kompo- 
nenten lösend  wirken  können. 

Wenn,  wie  wir  eben  ausführten,  Glucose  und  die  zugehörige 
Galose,  deren  Aldehyd-Gruppe  sich  einmal  am  Kopf-,  das  andere  Mal 
am  Fußende  befindet,  durch  totale  Oxydation  in  dieselbe  Zuckersäure 
umgewandelt  werden,  so  mußten  sie  auch,  das  lehrt  eine  einfache 
Erwägung,  bei  der  Reduktion  denselben  Hexit  liefern.  In  der  Tat 
erhielten  Fischer  und  StaheP),  als  sie  die  aus  Xylose  gewonnene 
Qülose  der  Behandlung  mit  Amalgam  aussetzten,  einen  Hexit,  der  sich 
als  Antipode  des  natürlichen  d-Sorbits  manifoslierte.  Aus  solchem 
Ergebnis  glaubte  Fischer  einen  wertvollen  Fingerzeig  für  die  Konfi- 
gnrationsergründung  der  Xylose  ablesen  zu  können.  Dieser  Zucker 
gehörte  infolge  der  durch  die  Qulose  vermittelten  genetischen  Ver- 
knüpftheit  mit  der  Z-Zuckersäure,  bezw.  dem  Z- Sorbit,  genau  wie  die 
Arabinose,  der  Linksreihe  an,  was  in  Anbetracht  des  überwiegend 
dextrogyren  Charakters  der  Glieder  der  natüilichen  Hexit-Klasse  ge- 
wiß von  physiologischem  Interesse  ist.  Des  weiteren  brachte  ihn  die 
Parallelerscheinung:  Arabinose-GIuconsäure,  Xylosc-Gulonsäure  auf 
die  Vermutung,  daß  die  beiden  Pentosen  zu  einander  in  demselben 
Kopf  Fuß- Verhältnis  stehen  wie  die  ihnen  genetisch  verbundenen 
Hexosen.  Allein  diese  Annahme  trog.  Der  aus  der  Xylose  durch 
Reduktion  gewonnene  Xylit  war  vollkommen  inaktiv,  indes  die  Lö- 
sung des  durch  Reduktion  der  Arabinose  entstandenen  Arabits  zwar 
auch  geringes  Drehvermögen  bekundete,  aber  auf  Zusatz  des  optische 
Äußerungen  allgemein  verdeutlichenden  Borax,  merkliche  Links- 
drehung zeigte  —  ein  Resultat,  das  übrigens  durchaus  mit  der  Theorie 
zu  vereinigen  ist,  da  zwei  unterschiedliche  Dreisysteme  durch  An- 
lagerung eines  weiteren  Elements  in  dasselbe  Viersystem  übergehen 
können: 

C-  C- 

I  I 

— c  >  —c    -< — c 

I  I  I 

c—  c-  c— 

Xylose  ^_  ^_ 

Galose  bezw.  Glucose       Arabinose 

Dieses  Resultat,  das  zunächst  den  Erwartungen  Fischers  wider- 
sprach, zeigte  sich  bald  von  der  größten  Bedeutsamkeit  für  die  ste- 
ffisühe  Erhellung  der  Mannit-Gruppe.    Um  dieses  große,  vielverzweigte, 
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räumliche  Problem  ia  wohlverständlicher  Manier  auf  dem  Papier  zu 
behandeln,  bedarf  es  einer  einfachen  und  unzweideutigen  Darstellung-, 
die  Fischer  zuerst  in  d«n  von  van't  Hoff  vorgeschlagenen,  den  Dreh- 
sinn   eines    jeden  Kohlenstofifatoms  andeutenden  -+--  und Zeichen 

suchte'),  später  aber  durch  eine  eigene  Ausdrucksweise  ersetzte,  in- 
dem er  die  Friedlän  der  sehen  Gummi-Modelle  zu  gerader  Anord- 
nung der  Kohlenstoökette  in  die  Ebene  projizierte^).  Wir  werden 
von  dieser  Schreibweise  im  Folgenden  ausschließlich  Gebrauch  machen, 
sie  aber  noch  nach  dem  Vorschlag  Meyer-Jacobsons  dadurch  ver- 
einfachen, daß  wir  die  Reihe  der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
durch  einen  geraden  Strich  angeben  und  uns  außerdem  bei  den 
Hexosen  die  Aldehyd-Gruppen  oben  angebracht  denken.  Bei  solcher 
Art  der  Darstellung  läßt  sich  die  Vergleichung  zweier  Bilder  nur 
durch  Drehen  in  der  Ebene  ermöglichen,  ein  Herausklappen  aus  der- 
selben ist  dagegen,  wie  eine  einfache  Überlegung  lehrt,  nicht  statt- 
haft. Des  weiteren  sei  erklärt,  daß  wir  über  Zusammenhang  von  Dreh- 
sinn und  konfigurativer  Verteilung  nichts  wissen  und  deshalb  bei  der 
den  Ausgang  sterischer  Herleitungen  bildenden  Substanz  in  der  Aus- 
wahl der  Komponenten  willkürlich   verfahren  müssen. 

Fischer  wandte  sich  zuerst  der  konfigurativen  Diskussion  der 
Glucose  zu.  Da  sie  beim  Gleichwerden  ihrer  endständigen  Gruppen, 
so  bei  ihrer  Umwandlung  in  Zuckersäure  und  Sorbit,  ihre  Aktivität 
nicht  einbüßt,  so  muß  der  Vier-Kern  gleichfalls  eine  unsymmetrische 
Anordnung  besitzen. 

Bilder  wie  (13)  und  (l4)  kommen  also  wegen  intramolekularer 
Kompensation  nicht  in  Betracht.  Aber  auch  die  beiden  Anordnungen 
(15)  und  (ig)  müssen  ausgeschaltet  werden,  da  keine  von  beidea  beim- 
Vertauschen  von  Kopf  gegen  Fuß  zu  unterschiedlichen  Aldosen  führt^ 
als  welche  wir  Glucose  und  Galose  nachgewiesen  haben. 
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Es  bleiben  also  noch  die  folgenden  vier  unsymmetrischen  Bilder 
für  die  Glucose  übrig,  wobei  wir,  wie  immer,  nur  einen  Antipoden, 
und  zwar  in  Nr.  (17),  den  später  von  Fischer  für  die  Glucose  akzep-^ 
tiertsn  herausgreifen: 
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Aber  auch  von  den  in  engere  Wahl  gezogenen  Bildern  (17)  — (20) 
scheiden  die  beiden  letzten  auf  Grund  der  folgenden  Erwägung  aus: 
(ilucose  und  Mannose,  beides  Zucker,  die  mit  asymmetrischen  Hexiten 
verknüpft  sind,  besitzen  ein  gemeinsames  Osazon,  können  also  nur  in 
der  Konfiguration  des  Aldehyd-benachbarten  Kohlenstoffs  Unterschiede 
zeige'n.  Das  gäbe  für  eine  Glucose  des  Typus  (19)  und  (20)  die 
Mannose-Bilder   (21)  und  (22),    Anordnungen,    von    denen    wir    oben 
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(2  2) 
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zeigten,  daß  ein  dazu  gehörender  Hexit  infolge  intraiiolekularer  Aus- 
gleichung optisch  passiv  sein  müßte.  Um  nun  für  die  Glucose  zwi- 
schen den,  der  Forderung  gemäß,  in  einander  verdrehbaren  Kernbildern 
(17)  und  (l8)  zu  entscheiden,  griS  Fischer,  wie  wir  schon  andeuteten, 
auf  die  Pentosen  zurück.  Glucose  und  Gulose  werden  ja  aus  Ara- 
binose  bezw.  Xylose  durch  Cyanhydrin-Synthese  und  nachfolgende 
Lacton-Reduktlon  dargestellt.  Die  Kernbilder  dieser  beiden  Pentosen 
erhält  man  umgekehrt,  wenn  man  den  beiden  für  Glucose  und  Gulose 
konkurrierenden  Anordnungen  die  oberste  Alkohol-Gruppe  nimmt.  Die 
Schemata  (23)  und  (24)  stellen  demnach  die  für  Arabinose  und  Xylose 
in  Frage  kommenden  Mittelstücke  dar.  Erinnern  wir  uns  nun  daran, 
daß  der  zur  Arabinose  gehörige  Alkohol,  der  Arabit,  optisch  aktiv,  der 
von  der  Xylose  hergeleitete  Xylit  dagegen  inaktiv  befunden  worden 
war,  so  kommt  der  erstgenannten  Pentose  in  der  nun  einmal  heraus- 
gegriffenen Komponente  die  Struktur  (23),  der  r/-Xylpse  dagegen  das 
Schema  (24)  zu,  und  wir  dürfen  für  die  beiden  Heiosen  getrost  die 
Symbole  (25)  ucd  (2G)  verzeichnen. 

Die  natürlich  gefundenen  Pentosen,  Arabinose  und  Xylose,  die 
bekanntlich  der  Linksreihe  angehören,  präsentieren  sich  dagegen  als 
(27)  und   (28). 
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Die  oben  angeführte  Osazon-Beziehung  gab  nun  auch  Aufklärung 
über  die  Struktur  der  natürlichen  Mannose,  die  sich  von  der  rf-Glucose 
nur  durch  den  sterischen  Gegensatz  des  Aldehyd-benachbarten  Elements 
unterscheiden  konnte  und  daher  die  Struktur  (29)  besitzen  mußte. 
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Es  sei  übrigens  bei  diesem  Anlaß  erwähnt,  daS  Fischer  auch  die 
der  Mannose  zubehörenden  Tetraoxy-adipinsäiiren  in  allen  drei  Formen 
unter  den  Händen  gehabt  hat')-  Nachdem  Kiliani  durch  Doppel- 
Lacton-Oxydation  seiner  Arabin  ose -carbonsäure  eine  wohlgekenc- 
zeichnete  zweibasische  Säure  hergestellt  hatte,  die  er  »Metazucker- 
säure«  benannte  (1887)  und  die  nach  unserer  Formulierung  die  Struk- 
tur (30)  besitzen  mußte,  gewann  Fischer  durch  Salpetersäure-Behand- 
lung der  d-  und  rf,^Mannose  bezw.  ihrer  einbasischen  Säuren  die 
entsprechenden  Isomeren  und  führte  nun  für  alle  drei  Verbindungen 
die  Bezeichnung  »Maimo-znckersäure«  ein.  Ihrer  cZ-Verbindung  (31) 
stand  die  gewöhnliche  Zucker^äure  als  Glucose-Abkömmling  mit  der 
Struktur  (32)  gegenüber. 
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rf-Mannose     »Mctazuckorsäure«     rf-Mannozuckcrsäiire     rZ-Ziickersäure 

Endlich  war  auch  das  Konfigurationsgeheimnis  des  natürlichen 
Fruchtzuckers  durch  seine  Osazon-Verknüpfung  mit  der  d-Glucose 
restlos  enthüllt  und  die  so  resultierende  Anordnung  (33)  legte  TOn 
seiner  oxydativen  Spaltung  zur  Mesoweinsäure  (34),  welche  Kiliani 
bereits  im  Jahre  1881  beobachtet  hatte,  ungezwungen  Rechenschait  ab. 
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f/-Fructose         Mesoweinsäure 
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Arabonsäure 


CH2 .  OH 
/-Ribose 


Hatte  bislang  die  van't  Hoffeche  Theorie  überall  Stich  gehalten, 
so  verliehen  ihr  Fischer  und  Piloty^)  neue  Werbekraft  durch  das 
Studium  der  Trioxy-glutarsäuren,  von  denen  nach  den  Regeln  der 
Stereochemie  wegen  des  nicht  asymmetrischen  Charakters  des  mittle- 
ren Kohlenstoff atoms  nur  die  Typen  I.  und  II.  denkbar  sind.  la.  und 
Ib.  sind  optische  Antipoden,  während  für  Ha.  und  IIb.  der  Mittel- 
kohlensfoff  keine  Aktivität,  wohl  aber  Stereoisomerie  bewirkt  und  des- 
halb von  Pisnher  als  »pscudoRsymmetrisoh«  bezeichnet  worden  ist. 


•)  B.  24,  539  [1891]. 
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Die  durch  la.  wiedergegebene  Verbindung  stellt  die  höhere  Stufe 
der  aus  Arabinose  durch  partielle  Oxydation  gewonnenen  Arabon- 
fcäm-ö  (35)  dar,  IIa.  mußie  als  Sauerstoff-reichstes  Glied  der  Xylose-Reihe 
aiifgeiaßt  werden,  indes  eine  der  Säure  IIb.  entsprechende  Pentose  noch 
nicht  aufgefunden  worden  war.  Fischer,  ermutigt  durch  die  Mannon- 
säure-Gluconsäure-Umwandluug,  versuchte  aus  der  Arabonsäare  auf 
gleichem  Wege  eirie  neue  Monooarbonsäure  darzustellen,  welche,  durch 
tonfigurationsweclisel  am  Carboxyl-Naohbar  erzielt,  in  ihrem  Miitel- 
Bkück  dem  Schema  IIb.  eaisprechen  würde.    In  der  Tat  konnte  durch 
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Biüitzcu  der  Arabousäure  mit  wäßrigem  Pyridin  auf  130"  in  partieller 
tfmgrtippierung  eine  neue  Penton&äüre  erzielt  werden,  welche  in 
Variieruxjg  des  Wortes  »Arabonsäure«  »Ribonsäure«  genannt  wurde 
und  bei  der  Oxydation  erwartungegemäü  eine  biblang  unbekannte, 
voraussicLtüch  nach  Formel  IIb.  konfigurieito,  inaktive  Trioxy- 
glutarsäure  erstellte;  diese  neue  Dicarbonsäure  hob  sich  von  der  aus 
der  Xylose  gewonnenen  Isomeren  dadurch  charakteristisch  ab,  daß 
sie  grüße  Neigung  zur  Lacton-BUdung  bekundete. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  Fischer  sogleich  den  der  Ribon- 
säure entsprechenden  Zucker  aufsuchte.  Durch  Amalgam-Reduktion 
ihres  Lactons  erhielt  er  denn  auch  diese  »Ribose«,  die  sieh  in  Form 
ihrer  p-Brompheuyl-hydrazin- Verbindung  leicht  fassen  ließ  und  ihrer 
Entstehung  gemäß  als  /-Form  der  Konfiguration  (36)  beschrieben 
wurde,  obgleich  bei  ihrer  Darstellung  durch  die  Säure-Umlagerung 
ein  konfigurativer  Sprung  eingetreten  ist.  Sie  gewann  bald  dadurch 
an  Interesse,  daß  si*^  sich  als  Oxydationsprodukt  eines  natürlich  vor- 
kommenden Pentits,  des  Adonits'),  erwies;  denn  dieser  aus  Adoni& 
vernalis  gewonnene  inaktive  Alkohol,  den  Fischer  durch  Osazon-Her- 
stellung  seines  Oxydaiiansprodukts  als  fiinfwercig  nachwies,  glich 
weder  dem  nicht  krystallisiereuden  Xylit,  noch  der  Racemform  des 
Arabits,  konnte  dagegen  aus  Ribose  durch  Amalgam- Reduktion  dar- 
gestellt werden. 

Die  bisher  konfi^urativ  festgelegten  Hexosen  gehörten  alle  zu  der 
sogenannten  Mannit-Reihe,  die  sich  dadurch  «xakt  definieren  läßt,  daß 
ihre  Mitglieder    die    beiden    zentralen  Kohlenstoffe  in  gegensfändiger 
Sabstituiion  enthalten,    indes    die  Angehörigen  der  traditionell  davon 
getrennten  Duicil-Reiho  ihre  Mitlelatome  mit  entgegengesetztem  Dreh- 


')  B.  t^f),  G.S-^  [189;;]. 
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sinn,  also  gleichseitig  eingezeichnetem  Substituenten,  aufweisen.  Nan 
sind  aber  im  ganzen  die  folgenden  vier  Aldosen  (37)  — (40)  der 
Mannit- Reihe  denkbar: 
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Bei    seinena  Bestreben,    das  System   der  Monosaccharide  und  zu- 
nächst das  der  Mannit- Abkömmlinge  denkbar  vollkommen  auszubauen, 
ist  es  verständlich,  daß  Fischer  auch  der  bisher  noch  unzugänglichen 
Aldose  III.  synthetisch  beiaukommen  trachtete.    Dazu  boten  sich  zwei 
Verfahren  an,    die  allerdings  beide  zur  Z-Forni  führen  mußten.     Ein- 
mal   versprach    die  Xylose,  bei  der  Blausäure-Anlagerung  neben  der 
bereits  isolierten  Z-Gulonsäure  noch  eine  isomere,  von  dem  Zucker  III. 
derivierte  Monooarbonsäure  zu  liefern.     Zum  zweiten  aber  durfte  man 
von    der    Guloasäure    erwarten,    daß     sie,    genau    wie    es    die    ver- 
sch-wisterte  Qluconsäure  getan  hatte,  bei  der  Pyridin-Wasser-Erhitzarg 
eine,    den     Carboxyl-Nachbar    betreKende    Umlagerung    durchmachen 
würde.    Es  wären  Metamorphosen  gewesen,  die  den  bei  der  Avabinose 
untersuchten  Verhältnissen    durchaus  entsprochen  hätten.     Auch   dort 
hatte  die  Blausäure-Addition  neben  Mannonsäure  Gluconsäure  geliefert, 
welch    letztere    aber    außerdem    aus    ihrer  Gefährtin    mittels    des  er- 
wähnten ümlagerungsverfahrens  zu  gewinnen  war.     Fischer  gelangte 
in  Gemeinschaft  mit  Fay  auf  beiden  Wegen  ans  Ziel^).    Bei  der  Auf- 
arbeitung   des  Produktes    der  Blausäure- Anlagerung    an  Xylose  fand 
sich    neben    dem    reichlich    krystallisierenden    Gulonsäuvelacton    ein 
Sirup,  dem  mittels  des  Brucin-Salzes  eine  isomere  Säure  abgewonnen 
T^erden  konnte.    Diese  aktive  Monooarbonsänre,  welche  Fischer  wegen 
des  erwartungsgemäß  durchweg  gleichen  konfigurativen  Verhältnisses 
der    asymmetrischen  Kohlenstoöö  zu  ihren  Nachbarn  in  Bezugnahme 
auf  das  lateinische  idem,    als   »Idonsäure«  einführte,    war  dadurch 
ausgezeichnet,    daß  ihr  Cadmiumsalz  mit  Bromcadmium  ein  wohldefi- 
niertes  Doppelkrystallisat    lieferte.     In   derselben  Weise  ließ  sich  die 
neue    Linkssäure     aus    dem    Reaktionsgemisch     der    Erhitzung    von 
7-Gulonsäare  mit  wäßrigem  Pj^ridin  isolieren.     Bei  der  Reduktion  mit 
Natrium-amalgam  konnte  der  vierte  Repräsentant  der  Mannit- Aldosen, 
in  Form    der    Mdose    dargestellt    und    des    weiteren    der  zugehörige 
Alkohol,  der  Mdit,  gewonnen  werden.     Leider  hat  Fischer  aus  Mate- 
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rialmangel  die  KrystallisationsverBuche  an  der  Mdose  nicht  zum  Er- 
folg führen  können,  und  erst  im  Jahre  1904  gelang  es  dem  um  die 
Zucker-Chemie  hochverdienten  französischen  Forscher  Bertrand, 
diesen  Schönheitsfehler  zu  beheben  und  zugleich  nachzuweisen,  daß 
sich  der  bald  zu  erwähnende  d-Idit  ebenso  wie  der  rf-Sorbit  in  den 
Vogelbeeren  findet. 

Neben  der  Reduktion  betrieb  Fischer  auch  die  Oxydation  der 
Idonsäure  und  gelangte  dabei  zu  der  Z-Idozuckersäure,  welche  den 
Typus  der  letzten,  noch  ausstehenden,  zweibasischen  Säure  vertritt 
und  den  Platz  der  kurz  zuvor  von  ihrem  Entdecker  F.  Tiemann  als 
solcher  wieder  gestrichenen  »Idoznckersäure«  einnahm.  Diese  letzte 
Verbindung,  welche  bei  der  Salpetersäure-Oxydation  von  Glucosamin 
entsteht,  war  nämlich  als  Tetrahydro-furfuran-Abkömmling  wahrschein- 
lich gemacht  worden  und  wird  uns  in  dieser  Eigenschaft  noch  später- 
hin beschäftigen. 

Es  lag  nun  nahe,  auch  die  fZ-Reihe  der  Idose- Verbindungen  dar- 
zustellen, hatte  sich  doch  gerade  diese  Seite  der  Mannit-Körper  durch- 
weg als  physiologisch  wichtig  erAviesen.  Mit  einiger  Mühe  gelang  es 
denn  auch,  aus  der  Zuckersäure  so  viel  <^Z-Gulonsäure  zu  bereiten, 
daß  deren  Verarbeitung  ans  Ziel  führte.  Die  (Mdonsäure  wurde 
durch  Pyridin-Umlagerung,  die  (Mdose  und  der  rf-Idit  durch  Amalgam- 
Reduktion  bereitet.  Aber  die  Menge  dieser  Präparate  war  äußerst 
gering.  Während  von  der  Xylose  ein  breiter  Weg  zu  den  Mdose- 
Derivaten  führte,  waren  die  entsprechenden  </- Verbindungen  nur  auf 
schmalem  Pfade  zugänglich.  Auch  wiesen  sie  keine  interessanten 
Eigenschaften  auf;  ebensowenig  wie  der  Z-Antipode  war  die  (Z-Idose 
vergärbar.  Durch  die  konfigurative  Aufklärung  des  Idits  war  übrigens 
auch  das  Formelbild  der  früher  erwähnten,  von  Fischer  nicht  besonders 
imtersiichten  Sorbose  sichergestellt.  Da  sie  bei  der  Reduktion  sowohl 
Sorbit  (41)  wie  Idit  (43)  liefert,  so  kann  ihr  nur  die  Anordnung  (42) 
zukommen. 
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Fischer  hat  diesen  Ketosen  nur  geringe  Beachtung  gescheckt,  da 
ihnen  die  Holländer  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  mit 
Hilfe    ihres  originellen  Verfahrens  der  Verwandlung  konfigarativ  ver- 
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wandter  Hexosen  durch  warmes  Alkali  eingehendes  Studium  wid- 
meten. Dagegen  bemühte  er  sich,  durch  kloine  ZAvischenspiele  ein 
wenig  Abwechslung  in  den  streng  geregelten  Gang  der  Hexosen-  und 
Pentosen-Bereitung  hineinzutragen. 

Wir  erwähnten  schon  früher,  daß  das  glücklich  abgestimmte 
Responsoriam  der  Cyanhydrin-Synthese  xiad  der  Lacton-Reduktion  ihm 
£um  Aufbau  höhermolekularer  Gebilde  Anreiz  gegeben,  den  er  vor 
allem  im  Bereich  der  Mannose  mit  Erfolg  und  nicht  ohne  Kurzweil 
▼ollzog.  Auch  von  der  Rhamnose  ausgehend,  vermochte  er  gemein- 
sam mit  PilotyO  hochragende  Moleküle  aufzutürmen,  bei  welchen. 
Versuchen  ihm  übrigens  zum  ersten  Male  die  Kry.stallisation  des 
Rhamnits  glückte.  Zwei  Jahre  später  versuchte  er  steh  in  gleicher 
Weise  an  der  Glucose-).  Die  großen  Moleküle,  das  werden  uns  nooh 
die  P/otein-  und  Gerbstoff- Studien  lehren,  hatten  es  ihm  nun  einmal 
angetan,  und  fo  ruhte  er  nicht  eher,  bis  ihm  auch  der  Trauben- 
zucker ein  neunstelliges  Derivat  geliefert  hatte.  Dabei  wurden  ihm 
einige  theoretisch  recht  bedeutsame  Entdeckungen  beschieden.  Ein- 
mal stellte  er  fest,  daß  bei  allen  Blausäure-Adöitioneu  zwei  verschie- 
dene Säuren  gebildet  wurden,  die  er  durch  die  Buchstaben  «  und  ß 
voneinander  sonderte,  und  von  welchen  er  die  als  Nebenprodukt  er- 
scheinende verwarf.  Er  fand  unter  anderem,  daß  die  aus  einer  dci 
beiden  Gluco-heptosea  her^^orgehende  Glaco-heptonsäure  bei  der  schon 
von  Kiliani  beschriebenen  Oxydation  eine  Pentacxy-pimelinsäure 
liefert,  die  inaktiv  und  nicht  spaltbar  ist  nnd  eine  neue  Bek-äftigung 
der  van't  Hoffschen  Theorie  darstellt,  wenn  man  ihr  die  der  Syn- 
these entsprechende  Formulierung  (4  4)  zuerteilt.  Den  Schlußsteirt 
dieses  mühsamen  und  breitäbtigen  Aufbaues  bildete  die  Gluco-nonose 
bezw.  der  gut  krystallisierto  Gluco-nonit.  Der  neunstellige  Zucker, 
der  ja  allerdings  auch  nur  einen  finter  den  vielen,  nach  Z  if^ll  aus- 
gewählten, Derivaten  der  Giucose  dsrstellt,  zeigte  sich  im  GegensaJi. 
KU  der  früher  beschriebenen  Manno-aonose  nicht  vergärbar 

Was  aber  diesen  Aufbau-Untersuchungen  eine  auch  die  Pflanzen- 
Physiologie  angehende  Bedeutung  verlieh,  war  die  Beobachtung,  daß, 
wie  wir  schon  andeuteten,  die  Cyanhydrin-Synthese  dujcbaus  nicht 
die  beiden  lokal-antjpodincben  Produkte  zu  gleichen  Anteilen  entstehen 
llßt,  daß  deren  Betrag  vielmehr  hä'  fig  voa  'der  Reaktionstemperatur 
abhängig  ist.  Die  früher  untersuchte  Mannose  halte  sngar  eine  ein- 
lieitli'  he  Manno-heptonsäure  erzeugt,  deren  Menge  87  °/o  der  theoro- 
tisoh  errechneten  au'jmaclite,  so  daß  sie  mit  großer  Wahrschein- 
lichkeit als  alleiniges  Reaktionsprodukt  betrachtet  werden  konnte. 

Nun  ist  ein  solches  Resultat  ja  eigentlich  nicht  verwunderlich. 
Die  beiden  durch  die  Bildung  eines  neuen  asymmetrischen  Atoms  ent- 
stehenden I-oaaeren    sind  gewiß  als  Partial-Antipoden  durchaus  nicht 

')  B.  aS,  8102  [18i)0].  ')  A.  270,  64  [1892]. 
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A'on    energetischer  Gleichwertigkeit,    wie    wir   es  bei  Total-Anlipoden 
annehmen    müssen.     Es  wird  vielmehr,    und  mögen  die  Unterschiede 
noch  so  gering  sein,  stets  eine  der  beiden  Additionsreaktionen  bevor- 
zugt   sein.     Fischer    glaubt    nun,    durch    die  Feststellung  dieser  Un- 
regelmäßigkeit   einen    wertvollen  Beitrag    zum  Kapitel    der  asymme- 
trischen Synthese    zu    erbringen.     Gelingt    es   nämlich,    so  meint  er, 
durch    widderholte    asymmetrische    AdditioQ    an    ein    Z\i"ker-Molekül 
einen  Anbau  zu  schaffen,  der  sich  abspalten  läßt,  so  wäre  ein  neues 
asymmetrisches  Molekül  entstanden:  Asymmetrie  hätte  Asymmetrie  er- 
zeugt.   Und  dieser  Gedankengang,  so  fährt  er  fort,  läßt  sich  unmittel- 
bar   für  die  Erklärung  der  Entstehung  asymmetrischer  Pflanzenstoffe 
verwerten.     Die    optisch  aktiven  Bestandteile  des  Chlorophyll-Kernes 
bringen  durch  asymmetrisch  vei laufende  Assimilation  höherraolekularQ 
Gebiicie  zustande,    die  dann  neue,   selbständige,  optisch  aktive  Spalt- 
stückö  als  Material  zu  weiterem  Aufbau  abzugeben  vermögen.    GewiA 
ist    diese    Auffassung  Fischers    von    der  Erzeugung    aktiver  Kohlen- 
hydrate   im  Pflanzenleibe  weit  einleuchtender,    als  seine  frühere  An- 
nahme,   wonach    die    lebende  Welt  beide  Antipoden  gleichzeitig  ent- 
stehen   läßt    und    sie    dann    nur    in    untirschiedlicher  Funktion    ver- 
wendet.    Aber  eine  Lösung  des  Problems  der  Abymmetrie  ist  dadurch 
nicht    gegeben;    denn,    ob   wir  nun  vom  Chlorophyllkern  oder  gleich 
von    seinem    Erzeugnis,    dem  Traubenzucker,    ausgehen,    wir    wollen 
wissen    und    können    doch  nicht  erfahren:   Wie  ist  Asymmetrie,    und 
noch  dazu  als  dominierende  Form  der  Molekülanordnung,  in  die  Welt 
des  Organischen    hinein    gekommen?     Ein  Problem,    das   uns  ebenso 
hilflos  beunruhigt  fiadet,  wie  jene  andere  Grundfrage  der  ganzen  Bio- 
logie:   Ist    das  Leben    in  allmäülicher,    nach  physikalisch-chemischen 
Gesetzen    geregelter  Entwicklung    aus    dem  Chaos    der  toten  Materie 
emporgestiegen,    oder    hat   es  einem  Akte  der  Urzeugung  seine  Ent- 
stehung zu  verdanken? 


*o 


Dulcii-Reihe. 

Wenn  wir  bislang  ausschließlich  die  nach  einem  genetischen 
Prinzip  zusammengehöronde  Mannit-Reihe  besprochen  haben,  so  darf 
dalurch  nicht  der  Eindruck  entstehen,  als  habe  Fischer  den  Ange- 
hörigen der  Dulcit-Famiiie  erst  nach  Vollendung  der  vorbe^prochenen 
Arbeiten  seine  AuFmerksamk  it  zugewendet.  Bereits  im  Jahre  1801 
hatte  er  vielmehr  eine  Abhandlung  veröffentlicht^),  welche  sich  mit 
der  Mutter  dieser  Familie,  der  Schleimsäure,  beschäftigte.  Diese 
durch  Oxydation  von  Milchzucker,  Dulcit,  Galakto.^e,  sowie  der 
meisten  Gummiarten  entstehende  Tetraoxy-adipinsäure  wurde  dem 
Erhitzen  mit  wäßrigem  Pyridin  ausgesetzt,  wobei  sie  sich  zum  Teil,- 
genau    wie  es  die  früher  erwähnten  einbasischen  Säuren  der  Zacker 

')  B.  ^4,  213G  [1891], 
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gezeigt  hatten,  in  ein  konfigurativ  umgruppiertes  Isomeres,  die  inak- 
live  »Allo-scbleimsäure«  verwandelte,  von  welcher  allerdings  zunächst 
nicht  feststand,  ob  nur  einer  ihrer  Carboxyl-Nachharn  oder  alle  beide 
eine  Umlagerung  der  Substituenten  erlitten  hatten.  Im  Laufe  der 
gleichen  Untersuchung  gelang  es,  eine  von  Malagouti  zum  Iso- 
meren der  Schleimsäure  gestempelte  Para-schleimsäure  als  deren 
Lacton  nachzuweisen. 

Dafür  meldete  sich  aber  alsbald  eine  Schwester-Verbindung  der 
Schleimsäure,  welche  der  eben  erwähnten  AUc-Schleimsäure  den  Platz 
der  nächsten  Verwandten  streitig  zu  machen  schien.  Als  Fischer') 
Eämlich  die  aus  der  (Z- Galalifcf^e  durch  partielle  Oxydation  erhaltene 
^/-Galaktonsäure  auf  ihr  ümlageiungsvermögen  prüfte,  erhielt  er  in 
Üblichem  Reaktionsveriauf  eine  bisher  unbekannte  einbasische  Säure, 
die,  von  ihm  rf-Talonsäcre  benannt,  durch  Reduktion  in  die  gleichfalls 
erstmalig  aufgefundene  (^Talose  und  den  über  die  Benzal- Verbindung 
2U  reinigenden  d-Talit  überging.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
dagegen  ließ  sich  die  Talonsäure  in  eine  als  Talo-schleimsäure  be- 
zeichnete, rechtsdrehende,  zweibasische  Säure  verwandeln,  die,  von 
der  Schleimsäure  durch  ihre  Wasseriöslichkeit  und  ihre  optische 
Äußerung  deutlich  unterschieden,  zu  ihr  in  dem  gleichen  Verhältnis 
der  Pyridin-Umlagerung  stand,  das  wir  soeben  bei  der  Allo-schleim- 
säure  kennen  gelernt  haben. 

Es  waren  nun  also  zwei,  mit  der  Schleimsäure  durch  sterische 
Umlagerung  verbundene  Kandidaten  auf  den  Plan  getreten,  deren 
Atomanordnung  um  so  weniger  gesichert  schien,  als  auch  die  Konfi- 
guration der  Schleimsäure  selbst  noch  nicht  vollkommen  geklärt  war. 
Zwar  lag  es  sehr  nahe,  ihr  wegen  ihrer  optischen  Passivität  und 
Unspaltbarkeit  die  Meso  Form  zuzuweisen,  aber  auch  für  diese  gab 
■es  noch  die  beiden  Lösungen  (45)  und  (4G).  Es  kam  hinzu,  daS  der 
<hireh  Reduktion    von    Galaktose    und    Milchzucker    gewonnene    und 
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daher  als  Pendant  der  Schleimsäure  zu  betrachtende  Dulcit  zwar 
selbst  durchweg  als  o])tisch  passiv  befunden  worden  war,  unter  seinen 
Abkömmlingen  dagegen  einige  Verbindungen  aufwies,  die  nach  An- 
gaben von  Bouchardat  linksdrehend  wirkten,  wodurch  dann  natür- 
lich auch  die  Inaktivität  bezw.  die  Meso-Form  der  Sohleimsäure  in 
Frage  gestellt  erschien. 


')  B.  ai,  3622  [1891]. 
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Fischer  beschloß,  in  Gemeinschaft  mit  Herz')  dieses  Kapitel  da- 
durch zu  bereinigen,  daß  er  die  Schleimsäure  reduzierte,  die  ent- 
stehenden einbasischen  Säuren  in  ihre  Komponenten  zerlegte  und 
letztere  durch  Rückoxyd ierung  wieder  in  Dicarbonsäuren  verwandelte. 
Würde  dabei  das  gleiche  Endprodukt  entstehen,  so  war  die  Meso- 
Form  der  Schloimsäure  sichergestellt.  Er  bereitete  diese  nun  durch 
Oxydation  von  Milchzucker,  reinigte  sie  sorgfältig  und  reduzierte 
sie  dann  mittels  Amalgams  zu  der  in  Form  ihres  Bariurasalzes 
isolierbaren,  inaktiven  Galaktonsäure.  Durch  t'berführung  in  ihr 
Strychninsalz  gelang  es,  diese  Racemverbindung  zu  spalten  und 
darauf  die  von  einander  gesonderten  aktiven  Komponenten  als  Cal- 
L'iumsalze  zu  definieren.  Die  also  bereiteten  Galaktonsäuren  ließen 
sich  dtireh  Reduktion  ihrer  Lactone  in  die  zugehörigen  Zucker  ver- 
wandeln, deren  Z-Form  jedoch  leichter  zugänglich  ^\'urde,  wenn  man 
die  aus  der  Schleimsäure  unmittelbar  hervorgegangene  rf,^Galakton- 
säure  reduzierte  und  den  entstehenden  Zucker  der  Gärung  unterwarf. 
Die  so  in  ausreichender  Menge  erhaltene,  bisher  unbekannte  Z-Galak- 
tose,  die  mit  ihrem  natürlich  vorkommenden  Widerpart  alle  Eigen- 
schaften, auch  die  der  Birotation  teilte,  ließ  sich  genau  wie  dieser 
durch  Total-Osydation  in  die  völlig  inaktive  Schleimsäure  und  durch 
Reduktion  in  den  gleichfalls  passiven  Dulcit  verwandeln.  Der  Beweis 
der  Meso-Anordnung  beider  Körper  war  also  einwandfrei  geglückt. 
Kurz  nachher  l>onnte  Fischer  übrigens  darch  einen  Schüler  feststellen 
lassen-,  daß  die  von  Bouchardat  als  ,  lichtdrehend  befundenen 
Dulcit-Derivate  bei  Verwendung  reinen  Ausgangsmaterials  völlig  in- 
aktiv sind. 

Nun  galt  es,  sich  für  eine  der  beiden  oben  verzeichneten  Mesc- 
Formen  zu  entscheiden.  Auch  hier  kam  von  einer  Pentose  her  das  Licht. 
Wie  wir  schon  früher  bei-ichteten,  war  die  ehedem  unter  dem  Namen 
»Isodulcit«  aufgeführte  Rhamnose  auf  Grund  ihrer  Osazon-Bildung 
als  Zucker  nachgewiesen  worden.  Die  gleiche,  gemeinsam  mit  Tafel 
durchgeführte  Studie  hatte  auch  ergeben,  daß  sie  als  sechsstellige 
Kohlenstoffverbindung  entweder  eine  endständige  Methyl-  oder  eine 
zwischenständige  Methylen- Gruppe  besitzen  müsse.  Kuize  Zeit  darauf 
(1SS9)  gelang  es  nun  Maquenne,  die  Rhamnose  durch  Destillation 
mit  Schwefelsäure  zu  5-Methyl-furfurol  (47)  zu  kondensieren,  d.  h.  zu 
dem  Homologen  des  Köipers,  der  bei  der  Schwefelsäure-Destillation 
der  Arabinose  entsteht,  eine  Beobachtung,  welche  der  Rhamnose  die 
folgende  Struktur  CHj .  CH(OH) .  [CH. OHja .  CHO  sicherte.  Im  gleichen 
Jahre  aber  hatten  Will  und  Peters  durch  Oxydation  dieses  Zuckers 
jene  /-Trioxy-glutarsäure  hergestellt,  welche  Kiliani  aus  der  Arabi- 
nose gewonnen  hatte;  das  war  eine  Reaktion,  die  sich  nur  verstehen 
ließ,   wenn    man   mit   der  Abspaltung  der   endständigen  Methylgruppe 


1)  B.  25,    91217  [182]  »)  Crossley,  13.  25,  2Ö64  [1892]. 
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rechnete.  Fiel  letztere  aber  ■wirklich  der  Oxydation  zum  Oi)fer,  so 
Heß  sich  erwarten,  daß  auch  die  durch  Blausäure-Anlagerung  dar- 
stellbare Rhamno-hexonsäure ,  CH3 .  CH  OH) .  [CII .  OH], .  COOH ,  unter 
dem  Einfluß  von  Salpetersäure  zu  einer  Tetraoxy  adii^insäure  oxydiert 
würde,  und  in  der  Tat  erhielten  Fischer  und  Morrell')  durch  An- 
wendung' dieses  Rc-agenses  auf  genannte  Säure  die  wohibekaniite 
Schleimsäure.  Daß  hierbei  nun  auch  wirklich  die  Methylgrappe 
in  Form  von  Kohlensäure  hcrausgespalten  war,  ließ  sich  durch  einen 
Parallelversnch  belegen.  Die  Rhamno-hf^xonsäure  lieferte  nämlich  bei 
der  Pyridin -Umlagerung  eine  isomere  ß  Säure,  die  durch  Oxydation 
m  die  mit  der  Schleimsäure  durch  den  gleichen  Umlegungsjtrozeß 
verknüpf le  Talo  schleimsäure  überging.  Es  mußten  also  die  sieben 
Kohlenstoffe  zählenden  Rhamno-hexonsäaren  das   in  foloreuder  F'ormel 


eingerahmte  Element;  CH3.[CH  OH]«  JCH(0H).C00H  bei  der  Oxy- 
dation bewahren  und  die  Verkürzung  am  anderen  Molekülende  er- 
fahren.    So  ergab  sich  das  folgende  ge'jetische  Schema: 


Rhamnose  —>-  «-Rhamno-hexonsäure 
^Trioxy-glutarsäure  Schleimsäure 


->-  pI-RhaaiQO-hexonsäiire 

V 
Talo-schleimsäure. 


Da  nun  die  Z-Trioxy-glutarsänre  nach  unse-en  früheren  Ermitte- 
langen geraäS  (4S)  konfiguriert  ist,  £0  konnte  Fischer,  eingedenk  der 
durih  die  Pyridin- Umlagerung  erwiesenen  nahen  Verwandtschaft  von 
Galaktose  und  Talose,  das  folgende,  mitten  in  die  Dulcit-Reihe  ein- 
mündende, sterisclie  System  aufstellen  (s.  Seite  333). 

Die  Buchstaben-Zuteilung  in  dieser  Tabelle  richtet  sich  na;  h  der 
Beziehung  zur  Galaktose,  welche  g^^nau  wie  die  Glucose  ihrer  Rschts- 
«ürehuno-  gemäß  als  d-Verbindung  willkürlich  eingeführt  wurde. 

Fischer  bringt  übrigens  noch  einen  anderen  Beweis  dafür,  daß 
die  Schleimsäure    nicht  etwa  die  zweite  mögliche  Meso-Form  besitzt. 
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Wäre  sie  gemäß  (49)  angeordnet,  so  müßte  die  aus  ihr  cntstebende 
aktive  Galaktose  bei  der  Blausäure- Anlagerung  zwei  isomere  Hepton- 
säuren  liefern,  von  denen  die  eine  durch  Oxydation  iu  die  inaktive 
Peritaoxy-pimelinsäuiv-  (50)  umgewandelt  würde.  Der  Versuch  erwiefr 
das  Gegenteil.     Beide  aus  den   Galakto-heptonsäuren  gevronDcneu  Di- 
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rarbonsäuren  waren  optisch-aktiv.  Und  so  ergab  sich  als  weitere 
Konsequenz,  daß  die  zweite  Meso-dicarbonsäure-Form  der  früher  er- 
wähnten Allo-schleimsäure  zuzuweisen  war,  deren  Entstehung  aus 
SchleitQsäurei,  sich  durch  sterische  Umlagerang  beider  Carboxyl- 
Nachbarn  erklären  ließ  —  eine  SchlaSfolgerung,  die  Fischer  aber 
selbst  nicht  gezogen  hat.  Dieser  zweite  Beleg  für  die  Konfiguratioa 
der  Schleimsäure  wurde  übrigens  im  Rahmen  einer  größeren  Ab- 
handlung') erbracht,  die,  genau  wie  es  früher  mit  der  Glucose  und 
Rhamnose  geschehen  war,  nun  die  Galaktose  zum  Fundament  für  den 
Aufbau  kohlenstoSreicher  Verbindungen  ausersah. 

Die  Rhamnose,    welche    für    die    konfigurative  Aufklärung    der 
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Schleimsäure,  des  Dulcits  und  der  Galaktose  so  treffliche  Dienste  ge- 
leistet hatte,  erwies  sich  nun  auch  weiterhein  zur  Lösung  sterischer 
Probleme  sehr  geeignet.  Seitdem  bei  so  komplizierten  Gebilden,  wie 
die  Zucker  und  ihre  Derivate  sie  darstellen,  eine  einwandfreie  Be- 
stimmung ihrer  Atomanordnung  gelungen  war,  mußte  es  fast  als^' Är- 
gernis empfunden  werden,  daß  niedrigmolekulare  Substanzen,  wie 
die  Weinsäure,  ihrer  genetisch-konfigurativen  Bezeichnung  nach, 
vollkommen  in  der  Luft  hingen.  Zwar  schien  der  oxydative  Abbau 
der  Schleimsäure  zur  Traubensäure  und  der  d-Zuckersäure  zur  d- 
Weinsäure  für  den  folgenden  Zusammenhang  zu  sprechen: 
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Allein  dabei  erhob  sich  die  Frage,  warum  die  Zuckersäure  nicht 
auch  eine  Spaltung  am  entgegengesetzten  Molekülende  erlitt  und  au! 
diese  Weise  als  zweites  Produkt  Meso-weinsäure  lieferte: 
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Zudem  wollte  Fischer  auf  einem  so  neuen  Gebiete  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  vorgehen.  Er  dachte  daran,  die  Manno-^.uckersäure 
(51)  oxydativ  abzubauen.  Wenn  dabei  eine  aktive  Weinsäure  ent- 
stehen würde,  so  wäre  über  deren  Konfiguration  entschieden,  da  nur 
die  beiden  mittelständigen  Atome  dieser  Zuckersäure  als  Molekülmitte 
einer  Dioxy-bernsteinsäure  Aktivität  mitzuteilen  vermochten.  Da  aber 
dahin  zielende  Versuche  infolge  allzu  geringer  Ausbeujte  resultatlos 
blieben,  so  griff  Fischer')  zu  dem  im  Jahre  1893  von  Wohl  ent- 
deckten, originellen  Verfahren  des  Abbaues  von  Hexosen  zu  Pen- 
tosen, welches  das  notwendige  Gegenstück  zu  der  Kilianischen 
Aufbaumethode  bildete.  Dieser,  nun  längst  zum  Gemeingut  der  or- 
ganischen Chemiker  gewordene  Prozeß  nimmt,  am  Beispiel  der  Glu- 
cose  erläutert,  den  folgenden  Verlauf:  Glucosoxim  wird  mittels  Essig- 
säure-anhydrids    und    Natriumacetats    zu    Pentacetyl-gluconsäurenitril 
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entwääsert,  welches,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  behandelt, 
Blausäure  verliert  und  ein  c?-Arabinose-diaoetamid  entstehen  läßt. 
Letzteres  wird  alsdann  durch  Salzsäure  zu  Arabinose  hydrol ysiert : 

CH:N.OH  CN 

H.C.OH  H.C.O.Äe                              ('HO 

HO.C.H  (cH.cü).0         Ao.O:C.H  .,g,^^      HO. CK 

H.C.OH  ^           H.C.O.Ac  ^"»           H.C.OH 

•  •  • 

H.C.OH  H.C.O.Ac  H.C.OH 

CH2.OH  CHo.O  Ac  CH3.OH 

Diesen  Abbau  wendete  Fischer  auf  die  Rhamnose  an,  die,  wie 
wir  wissen,  gemäß  (52)  konfiguriert  ist.  Dabei  erhielt  er  eine  Me- 
thyl-tetrose,  der  die  Anordnung  (53)  zuerkannt  werden  mußte.  Diese 
Verbindung,  welche  übrigens  zur  Weiterverarbeitung  nicht  besonders 
isoliert  zu  werden  brauchte,  sondern  in  Form  ihres  Diacetamids  so- 
gleich mit  starker  Sal])etersäure  erhitzt  wurde,  lieferte  nun  d-Wein- 
säure.  Nach  den  Erfahrungen  der  Rhamnose-  und  der  Rhamno- 
hexonsäure-Oxydatioa  mußte  man  aber  annehmen,  daß  auch  in  diesem 
Falle  die  Metbylgruppe  eliminiert  und  das  ihr  verbundene  Alkohol- 
Element  zum  Carboxyl  umgewandelt  worden  war,  sodaß  also  di& 
oben  verzeichnete  Tetrose  ihre  beiden  Endgruppen  für  die  Oxydation 
hergegeben  halte,  und  der  rf-Weinsäure  die  Konfiguration  (54)  zukam. 
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Diesen  Beweis  konnten  übrigens  Maqueune  und  Bert r and 
(1901)  dadurch  stützen,  daß  sie  den  (/-p]rythrit  in  (^Weinsäure  um- 
wandelten und  die  Konfiguration  des  ersteren  durch  seine  Herleitung 
aus  der  Xylose  sicherstellten.  Hier  offenbart  sich  aufs  neue  die  Zwei- 
deutigkeit in  Fischers  Nomenklatur-Prinzip:  Die  Rhamnose,  welche 
durch  ihre  Verwandtschaft  mit  der  Arabinose  als  Linksverbindang^ 
gelten  mußte,  und  die  mit  der  rf-Gulose  genetisch  zusammenhängende 
Xylose  führten  beide  zu  einer  Weinsäure,  die  man  wegen  ihrer  Ab- 
stammung von  der  (Z-Zuckersäure  als  Rechts-Weinsäure  hätte  be- 
zeichnen müssen  und  so  auch  schon  immer  benannte,  weil  ihr©  Lö- 
sung die  Polarisationsebene  nach  rechts  wendete. 

Neben  der  Rhamnose  hat  Fischer  noch  einer  zweiten,  natürlich 
vorkommenden  Methyl- pentose  seine  Aufmerksamkeit  geschenkt.  Ein 
Jahr,  nachdem  Günther  und  Tollen s  aus  dem  Seetang  ein  Iso- 
meres    der    Rhamnose,     die    Fuoose     isoliert     hatten,     vermochten 
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Fischer  und  C.  Liobermann ')  (die  sich  bei  diesem  Anlaß  zum  ersten 
und  einzigen  Male  verbündeten),  aas  dem  sogenannten  Chinovit, 
\?^e!cher  bei  der  Verarbeitung  des  in  den  China-  und  Cinchona-Arten 
vorkommenden  Chinovins  entdeckt  wurde,  die  Chinovose  2u  iso- 
lieren, die  sich  gleichfalls  als  Methyl-pectose  offenbarte  und  darüber 
hinaus  mit  der  Khamnose  und  der  Fucoso  geraeinsamo  Konstitution 
besiteen  mußte,  da  alle  drei  Verbindungen  bei  der  Schwefelsäure- 
Destillation  dasselbe  Methyl-iurfurol  lieferten. 

Aber  auch  ein  Eunstprodukt  dieser  Art,  das  uns  noch  später  in 
•ganz  anderem  Zusammenhang  beschäftigen  wird,  konnte  Fischer  zu- 
sammen mit  Herborn^)  herstellen,  als  er  die  durch  Brom-Oxyda- 
tion aus  Rhamnose  gewonnene  Rhamnonsäure  dem  bekannten  ümJa- 
^ernogs verfahren  unterwarf  und  die  dabei  ans  Licht  geförderle  Iso- 
xhamnonsäure  durch  seine  ebenso  bekannte  Reduktionsmethode  ia 
Isorhamnose  verwandelte:  ' 
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Daß  diese  Formulierung  zu  Recht  besteht,  läßt  sich  durch  die 
<ileicbheit  des  Osazons  der  beiden  Methyl-pentosen  dartun,  sowie 
durch  die  Entstehung  der  inaktiven  Xylo-glutarsäure  bei  energischer 
Oxydation  der  Isorhamnose. 

Hatte  Fischer  auf  solche  Art  den  Bestand  an  endmethylierten 
Pentosen  wesentlich  vergrößert,  so  reizte  es  ihn,  auch  die  von 
'van'tHoff  vorgeschriebene  Zahl  der  uDsnbstiiuierten  fünfstelligen 
Zucker  vollzumachen.  Während  davon  der  Theorie  zufolge  vier  Typen 
denkbar  waren,  kannte  man  praktisch  die  Arabinose  in  beiderlei  Ge- 
stalt, die  Xylose  und  Ribose  in  der  Liaksform,  den  in  nachstehender 
Tabelle  unter  (62)  verzeichneten  Zucker  noch  gar  nicht. 
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Aber  Fischer  hielt  einen  Riug  voll  maßloser  Macht  in  Händen: 
das  war  die  Pyridin-Umlagerung,  die,  am  richtigen  Platze  verwendet, 
auch  die  verstecktesten  Gesellen  hervorzuzaubern  vermochte.  Be- 
trachtet man  die  Bilder  der  Xylose  und  der  gesuchten  letzten  Pen- 
tose, so  sieht  man,  daß  sie  nur  durch  die  Grui)pierung  der  Substi- 
tuenten  in  der  Aldehydgruppen-Xachbarschaft  differieren,  daß  also 
durch  Darstellung  der  Xylonsäuro,  deren  Umlagerung  und  Reduktion 
der  so  entstandenen  isomeren  Säure  der  Zucker  (6j)  zu  erhalten  sein 
müsse.  In  der  Tat  konnte  Fischer  zusammen  mit  Bromberg')  die, 
nach  der  Vorschrift  von  Allen  und  Tollens  hergestellte,  und  auf 
Bertrands  Empfeblaog  hin  als  Cadmiumxylonobromid  isolierte 
Xj^lonsäure  durch  Erhitzen  mit  wäßrigem  Pyridin  in  die  —  auch 
durch  ihren  Namen  die  Umlagerung  andeutende  —  Lyxonsäure  ver- 
wandeln, die  bei  der  Amalgam-Reduktion  die  d-Lxxose  lieferte. 
Daß  Fischer  diesen  Zucker,  dessen  Herleitung  aus  der  ^Xylose  in- 
folge der  konfigurativen  Umstellung  für  die  Buchstabenzuteilung  un- 
'  erheblich  war,  sogleich  als  rf-Verbindung  präsentierte,  findet  seinen 
Grand  in  der  Erwägung,  daß  sie  bei  dem  (  yaDöydriu-AuIbau^zur 
</-Galacton-  bzw.  tZ-Talonsäure  führen  mußte.  Die  d-Lyxose  trat  zu- 
nächst, wie  sich  das  so  vielfach  bei  Bearbeitung  der  Zuokerreihe  stö- 
rend und  erschwerend  bemerkbar  gemacht  hat,  nur  als  sirupöse  Sub- 
stanz auf,  konnte  aber  einige  Jahre  später  (l900)  von  Iluff  und 
Ollendorf,  die  ihr  von  der  Galaktonsäuro  her  beikamen,  krystalli- 
siert  dargestellt  werden.  Inzwischen  hatten  auch  Wohl  und  List 
(1897)  nach  ihrem  erprobten  Verfahren  von  der  Galaktose  aus  die 
Lyxose  erreicht,  und  solcher  Art  die  beiden  großen  Zucker-Reihen, 
die  des  Dulcits  und  die  des  Mannits,  über  die  Pentosen  hinweg  ver- 
knüpft: 

Galaktose  -^  Lyxose  ->  Lyxonsäure  >  Xylonsäure  ->■  Xylose 
->  Gulonsäure  >  Gulose. 
Um  aber  diesen  genetischen  Prozeß  auch  regressiv  zu  gestalten,, 
sah  sich  Fischer  nach  einer  Möglichkeit  um,  von  der  aus  der  Zucker- 
saure  herstellbaren  Gulousäure  abwärts  zur  Xylose  und  andererseits 
von  der  Lyxose  aufwärts  zur  Galaktose  zu  gelangen.  Diese  Aufgabe 
löste  er,  als  er  sich  mit  Ruff,  dem  Entdecker  einer  sehr  einfachen 
Abbaumethode,  verbündete  -').  Das  neue  Verfahren  bestand  darin,  daß 
das  Lacton  der  betreffenden,  durch  Chlorwasser  hergestellten  Hexon- 
säure  mit  Ferriacetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt  und  so, 
unter  Austreiben  von  Kohlensäure,  die  konfigurativ  zugehörige  Pen- 
toße  erzeiigt  wurde.  Ruff  hat  nach  dieser  Methode  aus  (/-Glucose 
über  die  Gluconsäure  die  d-Arabinose  bereiten  gelehrt.  Nun  stellten 
Fischer  und  Ruff  in  analoger  Weise  aus  der  von  der  Zucker- 
säure  hergeleiteten  rf-Gulonsäure  die  rf-Xylose,  d.  h.  den  bislang  un- 
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bekannten  Antipoden  des  Naturstoffes,  her.  Als  dia  beiden  aktiven 
Komponenten  zu  gleichen  Teilen  in  Alkohol  eben  gelöst  wurden, 
schied  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Krystallisat  aus,  das  durch  seinen 
niedrigen  Schmelzpunkt  den  Verdacht  erweckte,  kein  Racemkörper  zu 
sein.  Sein  Osazon  dagegen,  welches  sich  übrigens  mit  einem  früher') 
aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Xylits  gewonnenen  Derivat  identisch 
erwies,  legitimierte  sich  durch  seinen  hohen  Schmelzpunkt  als  echte 
Racem Verbindung.  Auch  hier  zeigte  sich  wieder,  wie  unscharf  und 
iließend  die  Begriffe  Racemat  und  Konglomerat  sind. 

Der  Erwartung  gemäß,  ließ  sich  die  durch  Umlagerung  der 
Xylonsäure  in  genügender  Menge  erhältliche  d  Lyxose  mittels  Blau- 
säure-Addition in  d-Galaktonsäure  und  rf- Talonsäure  verwandeln, 
welche  Substanzen  in  Form  des  Cadmiumsalzes  auf  der  einen,  der 
Brccin- Verbindung  auf  der  anderen  Seite  getrennt  und  isoliert  wer- 
den konnten.  Da  nun  die  Rückführung  der  Galaktonsäure  zu  ihrem 
Zucker  ein  längst  bekannter  Prozeß  war,  so  durfte  nunmehr  der  Weg 
von  den  Manniten  zu  den  Dulciten  als  sicher  und  nicht  zu  gewunden 
bezeichnet  werden : 

Gulose  — >-  Zuckersäure  —  >-  Gulonsäure  — >-  Xylose  — >-  Xylonsäure 
l  l  ■     l  l  l 

— >-  Lyxonsäure;  Galaktose  — >-  Galactonsäure  — >-  Lyxose. 
d  d  d  d 

Wie  die  Reihe  erkennen  läßt,  findet  ein  Wechsel  des  Index 
zwischen  Xylonsäure  und  Lyxonsäure  statt.  Das  rührt  daher,  daß, 
ehe  der  Übergang  der  beiden  Klassen  ineinander  bekannt  war,  die 
Galaktose  bereits  mit  dem  ihrem  Drehsinn  entsprechenden  Buchstaben 
d  versehen  worden  war.  Doch  läßt  sich  der  Bezeichnungswechsel  in 
der  vorstehenden  Kette  wohl  verteidigen,  da  an  der  erwähnten  Stelle 
eine  Pyrldin-Umlagerung  stattfindet,  die  zweifellos  einem  konfigura- 
tiven  SprTiGge  gleichkommt.  So  wird!  bei  derj  angeführten  Reak- 
tionsfolge ein  Z  Zucker  ia  einen  f?-Zucker  transrautiert. 

Es  läßt  sich  nicht  leugnen,  daß  die  Arbeiten  Fischers  im  Be- 
reiche der  Monosaccharide  zum  Schlüsse  ein  etwas  stereotypes  Ge- 
präge tragen.  Es  sind  immer  wieder  dieselben  Methoden,  die  in  viel- 
fältiger Kombination  und  Aneinanderreihung  Früchte  tragen,  und  nur 
durch  die  beiden,  von  anderer  Seite  empfohlenen  Abbaureaktionen 
ein  wenig  Abwechselung  und  Kurzweil  zugeteilt  erhalten.  Gewiß 
brachte  jeder  Versuch  seine  experimentelle  Überraschung,  seine  kleine 
Nuancierung,  aber  wenn  Fischer  so  belanglosen  Substanzen,  wie  der 
Lyxose,  mit  Sorgfalt  und  Mühe  nachging,  so  war  es  wohl  weniger 
die  Hoffnung  auf  Vertiefung  der  Naturerkenntnis,  die  ihn  leitete,  als 
vielmehr    das    Bedürfnis,    dies    nun    einmal    angeschnittene    Kapitel 
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systematisch  bis  in  die  letzten  Ecken  auszubauen  und  das,  was  der 
Bleistift  au!  dem  Papier  als  Resultat  einer  oft  erprobten  Reaktionen- 
folge mit  größter  Selbstverständlichkeit  verzeichnete,  nun  wirklich  in 
Form  eines  schwer  erarbeiteten  Krystallisats  oder  Öles  vorweisen  zu 
können.  Zudem  war  er  aber  auch,  wir  betonten  es  schon,  der  An- 
sicht, daß  jedes  Experiment,  so  genau  und  systematisch  es  in  der 
iSchar  verwandter  Vornahmen  eingebettet  scheint,  doch  sein  Sonder- 
geheimnis besitze  und  in  dem  großen  Prozesse  der  Naturbelauschung 
sein  eigenes,  unentbehrliches  und  unersetzliches  Zeugnis  abzulegen 
habe. 

Verschiedenes. 

Seiner  Gewohnheit  gemäß  pflückte  Fischer  am  Rande  des  Königs- 
weges, auf  dem  er  rüstigen  Ganges  dahinschritt,  hie  und  da  wohl 
einmal  verstreut  blühende  Blumen.  So  reizte  es  ihn  z.  B.,  einen 
aromatischen  Zucker  herzustellen,  eine  Aufgabe,  die  er  durch  Berei- 
tung einer  Phenyl-tetrose  löste')-  Er  kam  dieser  Verbindung  da- 
durch bei,  daß  er  an  das  Cyanhydrin  des  Zimtaldehyds,  CsHs.CH: 
CE[.CH(OH).CN,  Brom  anlanreito,  den  Bromkörper  durch  Verseifen  in 
das  Lacton  der  ;'-Pbenyi-iS-brom-«,2'-dioxy-?z-buttcrsäare  verwandelte: 
€6H3.CK.CHBi'.CH(OH).CO,     und    daraus    mittels    Barvtwassers    die 

1 0 1 

y  Phenyl-«,/;;,'/  trioxy-7i-butterääure:  CeHs.CHCOH)  CE[(On).CFT(OH) . 
COOH,  herstellte.  Deren  Lacton  ließ  sich  dann  in«  bekannter  Weise 
z\i  der  Phenyl-tetrose,  CgHs  .[CH.OHja.  CHO,  reduzieren,  um  deren 
optische  Spaltung  sich  jedoch  ein  Schüler  Fischers  umsonst  bemühte'). 

Als  einen  weiteren  Abstecher  kann  man  die  gemeinsam  mit 
Landsteiner^)  durchgeführte  Darstellung  des  Glykolaldehyds, 
dieses  niedersten  Vertreters  aller  Zucker,  bezeichnen.  Er  ging  dabei 
von  dem  durch  Pinner  1872  bereiteten  Brom-acetal  aus,  das  er 
mittels  Oxalsäure  in  Brom-acetaldehyd,  CIl2Br  CHO,  verwandelte. 
Das  dabei  entstehende,  allem  Anschein  nach  nicht  völlig  reine,  dick- 
liche Öl  ließ  nach  der  Umsetzung  mit  Barytwasser  eine  Reaktionsmasse 
entstehen,  aus  welcher  das  nimmer  versagende  Pher.yl-hydrazin  das 
bereits  im  Jahre  1884  bereitete  Glyoxal-phenylosazon  herausholte. 
Da  außerdem  das  Reaktionsprodukt  Fehlingsche  Lösung  reduzierte, 
durch  Brom  zu  der  als  Calciumsalz  isolierbaren  Glykolsäure  oxydiert 
wurde  und  sich  ferner  durch  Natronlauge  zu  einer  Tetrose  poly- 
meiisieren  ließ,  deren  Osazon  mit  dem  aus  dem  Oxydat  des  Erythrits 
gewonnenen  Phenyl-erythrosazon  völlige  Übereinstimmung  zeigte,  so 
zweifelte  Fischer  nicht  an  der  Identität  seines  Produktes  mit  dem 
Glykolaldehyd.    Allerdings  empfand  er  selbst  diesen  von  Dunkel  und 


'j  Fischer  und  Stewart,  B.  ':i5,  2555  [1892]. 
^■)  Kopisch,  B.  27,  3109  [1894].  ^)  B.  25,  2549  [1892]. 
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Ungewißheit  umhüllten  Weg,  der  nicht  einmal  zu  dem  freien  Zucker 
selber  führte,  als  wenig  befriedigend  und  begrüßte  es  daher,  daß 
später  ergiebige  Verfahren  zur  Darstellung  des  Glykolaldehyds  an- 
gegeben wurden,  vor  allem  das  von  der  Dioxy-maleinsäure  aus- 
gehende, welches  ein  gegen  100**  schmelzendes,  allerdings  das  dop- 
pelte Molekulargewicht  aufweisendes  Produkt  lieferte. 

Bedauerlich  ist,  daß  Fischer  den  Ketosen  der  Monosaccharide, 
außer  der  am  Anfang  seines  Wirkens  auftretenden  Fructose,  so  wenig 
Aufmerksamkeit  schenkte.  Aber  da  er  ungern  mit  anderen  am  glei- 
chen Tische  saß,  überließ  er,  wie  wir  schon  erwähnten,  dies  Gebiet 
den  durch  ihre  Methode  der  Einwirkung  warmen  Alkalis  zu  manchem 
Erfolg  gelangten  Holländern  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein. 
Ihren  Studien  verdanken  wir  die  konfigarative  Aufklärung  der  Taga- 
tose,  die  auf  Grund  ihrer  Beziehung  zur  Galaktose  und  Talose  die 
Anordnung  (65)  besitzen  muß. 

(65) 


CH 

C.COOH 


CHa .  OH 

(66)                                                 (67) 
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CHa.CH^^CH.COOH           HO.CHa.C^/ 
0                                                 .     0 
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OH 

Chiton-  u.  Chitarsäure 

CHz .  OH 

fZ-Tagatose 

(68) 

HO.CH ^CH.OH 

HOOC .  CH^  JCR .  COOH 
Ö 

Isozuckersäure. 

Eine  recht  wertvolle  Bereicherung  unserer  Kenntnis  des  Zucker- 
gebietes erbrachten  dagegen  die  Studien,  welche  Fischer  dessen  an- 
hydridartigen Derivaten  zuwandte.  Als  er  in  Gemeinschaft  mit  Tie- 
mann')  das  von  Ledderhose  im  Jahre  1880  aus  Qlucosamin  mit- 
tels HNO2  erhaltene  zuckerartige,  wenn  auch  nicht  gärfähige  Produkt 
mit  Brom  oxydierte,  erhielten  die  beiden  Freunde  eine  Verbindung, 
deren  Calciumsalz  bei  der  Analyse  auf  eine  Hexonsäure  hinzuweisen 
schien,  und  die  sie  in  Bezugnahme  auf  die  Gewinnung  des  Glnco- 
samins  aus  dem  Chitin  der  Hummerschalen  als  »Chitonsäure«  be- 
zeichneten, indes  sie  den  aus  ihr  hergeleiteten  Zucker  »  Chitose«  be- 
nannten. Da  diese  »Chitose«  der  Oxydation  durch  Brom  zugänglich 
war,  so  ließ  sich  ein  Gleiches  für  das  Glucosamin  erwarten,  das,  wie 
wir  früher  erwähnten,  durch  Totaloxydation  in  die  sogenannte  »Iso- 
zuckersäure« überging.    In  der  Tat  lieferte  das  genannte  Amin  unter 

0  B.  27,  138  [1894]. 
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dem  Einfluß  von  B/om  eine  stickstoff-haltige,  einbasische  Säure,  die 
>ChitaminBäure«,  die  spätere  rf-Glncosaminsäure,  deren  Struktur  durch 
Fischer  und  Leuchs^)  mittels  Synthese  aus  Arabinosimln,  Blausäure 
und  Salzsäure  erwiesen  wurde.  Die  Chitaminsäure  von  Fischer  und 
Tiemann  ging  aber  nun,  aller  Erwartung  entgegen,  dnrch  salpetrige 
Säure  keineswegs  in  Chitonsäure  über,  sondern  in  eine  dritte,  »Chitar- 
säure<  genannte  Verbindung,  deren  Zustandekommen  irgend  einer 
kontigurativen  Umstellung  zugeschrieben  werden  mußte.  Erst  neun 
Jahre  später  gelang  es  Fischer  und  Andrea e^),  in  diese  Zusammen- 
hänge Klarheit  zu  bringen.  Die  Chitarsäure  hatte  sich  schon  vorher 
auf  Grund  ihrer  Formel  ('eHioOe  als  Anhydrid  einer  Hexonsäure  aus- 
gewiesen. Nun  stellte  sich  heraus,  daß  die  Chitonsäure,  deren  Cal- 
ciumsalz,  wie  erwähnt,  in  den  Analysenzahlen  mit  dem  gluconsauren 
Calcium  übereinstimmte,  (C6Hn07)2Ca,  durch  längeres  Trocknen  im 
Vakuum  bei  140"  noch  zwei  Moleküle  Wasser  verliert  und  alsdann 
auf  die  Formel  CgHjoOg  gebracht  wird.  Das  Carboxyl  konnte  an 
dieser  Wasserabgabe  nicht  beteiligt  sein,  da  das  Calciumsalz  intakt 
blieb.  Es  mußte  also  bei  beiden  Säuren  eine  ätherartige  Anhydrid- 
bildung eingetreten  sein,  welche  am  besten  durch  die  Formulierung 
(66)  ihren  Ausdruck  findet  —  eine  Anordnung,  die  dadurch  gestützt 
wird,  daß  beide  Säuren  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure-anhydrid 
5-Oxymethyl-brenzschleimsäure  (67)  liefern.  Der  Unterschied  zwischen 
Chiton-  und  Chitarsäure  mußte  also  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
sterischer  Art  sein.  Entsinnen  wir  uns  nun,  daß  Tiemann  für  seine 
[sozuckersäure  nachträglich  die  Tetrahydrofurfuran- Anordnung  (68) 
als  die  plausibelste  hingestellt  hatte,  so  läßt  sich  verstehen,  weshalb  Glu- 
cosamin  und  Chitarsäure  durch  Oxydation  in  Isozuckersäure  übergehen. 
Demnach  wird  also  das  Glucoaamin  bei  der  von  Ledderhose 
vorgenommenen    Behandlung    mit    salpetriger    Säure    nicht    nur    ent- 

aminiert,  sondern  auch  entwässert: 

HO.CH  — CH.OH 

CH,(OH).[CH.OH]3.CH(NH2).CHO    J^^^^     HO.CH,.CH      CB.CHO 

Cbitose. 

Durch  die  Eliminierung  der  Chiton-  und  Chitarsäure  aus  der 
Schar  der  Hexonsäuren  wurde  die  letzte  Schwierigkeit,  welcher  die 
Theorie  der  Zucker- Chemie  begegnete,  getilgt. 

Fischers  Bearbeitung  der  Monosaccharide  hatte  eine  fast  restlose 
konfigurative  Aufklärung  und  künstliche  Bearbeitung  der  in  diese 
Klasse  gehörenden  chemischen  Individuen  erbracht.  Von  den  acht, 
der  Theorie  nach  möglichen  Aldo-hexosen  hatte  er  sechs  Formen 
künstlich  gewinnen  gelehrt,  und  zwar  mit  Ausnahme  der  nur  als 
/-Komponente    bekannten  Talose,    sämtlich    in   Gestalt   beider  aktiver 
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Antipoden.  Die  beiden  nocli  fehlenden  Typen  (69)  und  (70)  ließen 
sich,  ebenso  wie  die  zugehörigen  Hexonsäuren,  aller  Voraussicht  na<jh, 
mit  Hilfe  der  bekannten  Reaktionenfolge:  Blausäure- Addition,  Py- 
ridin-Umlagerung  und  Amalgam-Reduktion,  aus  Ribose  aufbauftu.  In 
der  Tat  konnten  Levene  und  Jacobs  im  Jahre  1910,  als  feie  durch 
Zersetzung  der  Naoleoside  größere  Mengen  der  bisher  unzugänglichen 
</ Ribose  gewonnen  halten,  die  als  Allose  und  Altrose  bekannten 
Zucker  in  der  Rechtsform  über  die  rf-Allonsäure  und  die  d-Altron- 
säure  gewinneu.  Die  Konfiguration  dieser  letzteren  Verbinducg 
wurde  noch  durch  oxydative  Überführung  in  die  Talo- schleimsäure 
sichergestellt,  während  die  Allonsäuie  ala  niedrigere  Oxydatioasstufe 
der  von  Fischer  aus  der  Schloimsäure  umgelagerten  Allo-schlelmsäare 
zu  gelten  hat.. 
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Von  den  Hexiten  fehlte  noch  der  der  Allose  entsprechende,  wäh- 
rend die  Pentosen  nur  die  ll^jxose  und  <Z  Ribose  vermissen  ließen. 
Für  die  beiden  letzteren  waren  aber  die  künstlichen  Darstellungs- 
verfahren  vorgezeichnet:  Der  Wo  hl  sehe  Abbau  der  <i- Galaktose  für 
erstere,  für  letztere  die  Herleitung  aus  der  d-Arabinose»entsprechend 
der  Gewinnung  des  optischen  Antipoden;  wir  sagten  aber  bereits, 
daß  die  rf-Ribose  als  Spaltstück  der  Nucleiusäuren  bald  auf  viel  be- 
quemere Art  erst(»Ut  wurde. 


Glucoside. 

Bereüung  mitiels  Salzsäure;  Formulierung. 

Der  er.-.te  Teil  der  Zuckerstudien  Emil  Fischers,  die  Erforschung 
und  konf'gurativo  Einordnung  der  Monosaccharide  präsentiert  sich  in 
der  klassischen  Ruhe  und  Größe  eines  wohlgeordneten,  übersichtlichen 
Systems,  das  keine  Rätsel  mehr  aufzugeben  scheint.  Die  Anlagerun- 
gen und  Umlagerungen,  die  Aufbau-  und  Abbau-Reaktionen  voll- 
zogen sich  mit  der  Sicherheit  und  Selbstverständlichkeit  astrono- 
mischer Bewegungen,  und  wo  die  Theorie  ein  leises  Murren  ver- 
nehmen ließ,  da  ward  sie  alsbald  durch  Aufhellung  eines  Mißver- 
ständnisses, durch  Korrektur  einer  allzu  schnellen  Beobachtung  zum 
Schweigen  gebracht.  Nur  ein  Bedenken,  das  wir  schon  zu  Beginn 
dieses  Kapitels    nicht    verschweigen    konnten,    blieb   unverändert   be- 
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stehen:  Die  Aldosen,  welche  in  all  ihren  Umwandlungen  und  sterl- 
scheu  Auslegungen,  entsprechend  ihrer  Bezeichnung  eine  Aldehyd- 
Gruppe  trugen,  verweigerten  gewisse  Keaktionen,  die  man  nach  wie 
vor  als  untrügliche  Kriterien  des  Aldehyd- Charakters  aofgefandeu 
hatte;  sie  ergaben  mit  f achsin-schwefliger  Säure  keine  Rötung,  bil- 
deten keine  Bisulfit-Verbindungen  und  zeigten  keinerlei  Neigung  zur 
Polymerisation.  Diese  Anomalien  hatte  Fischer  dem  besonderen  Cha- 
rakter von  Polyoxy-aldehyden  zugeschrieben  und  nicht  als  ausreichend 
betrachtet,  um  eine  AbänderuDg  der  alterprobten  Formel  zu  recht-^ 
fertigen. 

Von  anderer  Seite  waren  dagegen  mehrfach  Versuche  gemacht 
worden,  den  Zuckern,  und  insonderheit  der  Glucose,  nichtaldehyd- 
artige  Strukturen  zuzuweisen.  So  hatte  Colley,  der  im  Jahre  1870 
die  Aceto-chlorglucose  gewonnen  und  aus  solcher  Beobachtung  die 
Anwesenheit  von  fünf  Hydroxyleu  im  Traubenzucker  gefolgert 
hatte,  den  Aldehyd-Cbarakter  dieses  Körpers  entschieden  iu  Abrede 
gestellt  und  sich  vielmehr  für  das  Vorhandensein  eines  ätherartig 
gelagerten  SauerstoHatoms  eingesetzt.  Im  Jahre  1883  trat  dann 
Tollens  mit  deutlich  präzisierten  Formeln  für  Frucht-  und  Trauben- 
zucker hervor,  wobei  er  diesem  das  Schema  (72)  zuteilte.  Da  aber 
rr2)  (73) 

HO.  HC  CH3.CO.O.CH 

I     ~-\  I 

HC.OH^  CET3.CO.O.CH 

I  O  I  ^0 

HO.CII  CH3.CO.O.CII 

I  I 

HC. OH  CFI3.CO  O.CH 
I  I 

Cffo.OH  CH3.CO.O.CH. 

eine  solche  Konfiguration  das  Vorhandensein  eines  sechsten  asiym- 
metrischen  KohleustoEfs  postulierte  und  die  Erfahrungen  in  dieser 
Richtung  keinerlei  Anhalt  boten,  so  war  der  Tollensschen  Formel 
keine  durchschlagende  Wirkung  beachieden  und  der  Aufuau  der 
Monosaccharid-Chemie  voUzo»  sich  unter  Ignorierung  dieses  halb- 
cyclischen  Systems,  obwohl  im  Jahre  1889  Erwig  und  Königs  eine 
ihr  vollkommen  entsprechende  und  auch  bald  von  Fischer  für  diesen 
besonderen  Fall  akzeptierte  Formulierung  (73)  der  keine  Aldehyd- 
Reaktionen  mehr  zeigenden  Pentacetyl-glucose  zur  Diskussion  stellten. 
Aber  es  meldeten  sich  auch  bald  andere  Deiiyate  der  Hexosen,  deren 
sterischo  Manu igf all igkeit  durch  die  übliche  Aldehyd-  bzw.  Keton- 
Formulierung  der  Monosaccharide  nicht  mehr  zu  bewältigen  war. 
Diese  Verbindungen,  welohe  in  der  Reichhaltigkeit  ihrer  Problem- 
Btelluag  und  der  Feinheit  ihrer  konfigurativen  Aspekte  die  Körper 
döi     klafesischeii    Zucker-Cnrmie    bei    weitem    übeitreffen    und    daher- 
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Etuil  Fischer  noch  bis    zu   seinein  Tode  beschäftigt  haben,    sind    die 
Glucoside,  der  Vorwarf  nachfolgender  Besprechung. 

Vertreter  dieser  Klasse  waren  schon  lang'e  unter  den  Natur- 
stoffen angetroffen  und  durch  enzymatische  oder  anders  geartete 
Hydrolyse  in  ihre  Komponenten  zerlegt  worden.  Ihr  Zusammen- 
setzungstypus schien  der  zu  sein,  daß  ein  Molekül  des  Zackers  mit 
einem  Molekül  eines  anderen  hydroxyl-haltigen  und  zumeist  der  aro- 
matischen Reihe  angehörenden  Körpers  durch  Wasser-Verlust  mittels 
SaaerFtoö-Bindung  vereinigt  waren.  So  lieferte  Amygdalin  bei  der 
Hydrolyse  neben  Glucose  Bittermandelöl  und  Blausäure,  indes  Salicin 
in  Traubenzucker  und  Saligenin,  o-HO.  C6H4  .CHo  .OH,  zerlegt  wurde. 
Künstlich  hatte  schon  im  Jahre  1879  Michael  Verbindungen  dieses 
Typus  zu  gewinnen  gelehit,  indem  er  die  Acelo-chlorhydrose,  unsere 
heutige  Aceto-chlorglucose,  mit  Phenolaten  zur  Umsetzung  brachte. 
Aber  sein  Verfahren,  welches  für  die  Darstellung  natürlich  vor- 
kommender Glucoside  die  besten  Aassichten  bot,  versagte  bei  der 
Bereitung  der  einfachsten  aliphatischen  Vertreter  dieses  Typas,  die 
doch  gerade  für  das  systematische  Studium  der  ganzen  Klasse  von 
größtem  Interesse  waren.  Fischer  ssh  sich  daher  nach  einer  Reaktion 
um,  welche  den  niedrigsten  Hydroxylkörper,  das  Carbinol,  nach  Art 
der  Glucosid-Vereinigung  dem  Zacker-Molekül  einzuverleiben  ge- 
stattete. Auf  recht  naheliegende  Weise  gelangte  er')  zum  Ziel;  denn 
alsfer  Salzsäure  in  eine  metbylalkoholische  Lösung  von  Trauben- 
zucker bis  zur  Sättigung  einleitete,  vcrschwaud  deren  reduzierende 
Wirkung  alsbald,  und  es  ließ  sich  daraus  ein  Krystallisat  gewinnen, 
dessen  Bildungsgleichung,  wie  folgt,  za  forma üeren  war: 

CcHi.Oe  -^  CH3.OH  -^>  CcHnOaCCHa)  +  H2O. 
Er  war  also  die  Alkylgruppe  an  Stelle  eines  Hydroxyl-Wasser- 
stoffs  getreten,  und  weitere  Versuche  zeigten,  daß  sich  fast  alle 
hydroxylhaltigen  Verbindungen,  mit  Ausnahme  der  durch  Michaels 
Synthese  zu  bewältigenden  aromatischen,  in  dieser  Weise  den  Zuckern 
anhydridartig  vereinen  ließen.  Später  fand  Fischer-')  allerdings,  daß 
in  den  meisten  Fällen  ganz  verdünnte  Salzsäure  als  Katalysator  vor- 
zuziehen ist,  da  konzentrierter  Chlorwasserstoff  manche  Zucker,  vor 
allem  die  Ketosen,  zerstört  und  nur  hei  hochmolekularen  Alkoholen, 
die  auf  Kohlehydrate  nicht  lösend  wirken,  nach  wie  vor  verwendet 
werden  muß.  Mit  Biife  dieses  Verfahrens  hat  er  dann  Verbindungen 
der  Monosen  mit  den  niedrigen  Alkoholen  in  zahlreichen  Fällen 
durchgeführt,  wobei  als  besonders  beachtenswert  die  gemeinsam  mit 
Beensch^)  bereiteten  Methyl-d-  und  -?-mannoside  erscheinen,  die 
oberhalb  von  8"  als  Racemat,  bei  niederer  Temperatur  aber  als  deut- 
lich verschiedene  Antipoden,  und  zwar  ohne  Krystallwasser,  ge- 
wonnen werden. 


h    !!    V 
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Fischer  trachtete  natürlich  sogleich  danach,  die  Konstitution 
dieser  neuen,  in  Übereinstimmung'  mit  Michael  als  »Glucoside«  be- 
zeichneten Verbindungen  aufzuhellen.  Da  sie  keine  reduzierenden 
Eigenschaften  mehr  zeigten  und  mit  Phenyl-hydrazin  keine  Konden- 
sation einzugehen  vermochten,  so  mußte  in  ihnen  die  Aldehyd-Gruppe 
abgedeckt  sein.  Nun  waren  aber  Zucker  und  Alkohol  zu  äquimole- 
kularen Teilen  an  der  Verbindung  beteiligt,  so  daß  also  eine  ge- 
wöhnliche Acetal-llildung  nicht  vorliegen  konnte,  und  Fischer  zu  der 
Annahme  gedr<ängt  wurde,  es  habe  der  Aldehyd- Sauerstoff  mit 
einem  Alkohol-Hydroxyl  und  einer  Hydroxylgruppe  des  eigenen 
Zucker-Moleküls  ein  Kondensat  nach  Art  eines  gemischten  (Halb) 
Acetals  entstehen  lassen  —  eine  Konzeption,  die  übrigens  gar  nicht 
so  gewagt  erschien,  da  auch  bei  der  (Jsazon-Bildung  das  Carbon yl- 
Element  eine  andere  sauerstoHhallige  Gruppe  in  den  Reaktions- 
mechanismus hineingezogen  hatte.  Diesen  Prozeß  der  Entwässerung 
als  orientierendes  Beispiel  betrachtend,  glaubte  Fischer  zuerst,  daß 
die  Aldehyd-Nachbargvuppe  ihr  Hydroxyl  zur  Verfügurg  gestellt 
habe,  und  eine  Anordnung  der  Art  (74)  entstanden  sei.  Ti'af  diese 
Vermutung  zu,  fo  mußton  Körper,  wie  die  schon  früher  zu  Analogie- 
Nachweisen  herangezogenen  einfachen  a-Oxy-ketone,  das  Benzoiu, 
<'6H;  (•0.('H(OH).C6H5,  und  das  Benzoyl-carbinol,  CsHä.CO.CH,.. 
OH.  gleichfalls  Glucoside    zu  liefern  imstande    sein.     Aber  nach  der 

HC-OCH3  H,,,,jj  ,,Hr/0CH3 

HC  --^ 

I  HO.CH  ^'^^CH(OH).CH-.  OH 

Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  hatten  diese  Verbin- 
dungen durchaus  nicht  ihre  Keton-Natur  eingebüßt  und  wiesen 
keinerlei  Glucosid-Eigenschaften  auf.  Es  war  also  offenbar  eine 
andere  Hydroxylgruppe  des  Zuckers  für  die  acetalartige  Konden- 
sation herangezogen  worden,  und  da  bot  sich  denn  in  erster  Lioie 
die  bei  der  Lacton-Bildung  beteiligte  y-ständige  an,  die  ja  auch 
Tollen 8  zur  Aufstellung  seiner  neuen  Glucose-Formel  (72)  in  äther- 
artiger Verknüpfung  aufgelöst  hatte.  Das  hätte  dem  einfachsten, 
von  Fischer  dargestellten  Glucosid  die  Gestaltung  (75)  verliehen. 
Hierbei  sei  übrigens  erwähnt,  daß  dieses  von  ihm  vorgeschlagene 
.Strukturschema  von  Marchlewski,  der  es  sich  zuerst  vollkommen 
zu  eigen  gemacht  hatte,  noch  im  gleichen  Jahre  (1893)  heftig  be- 
kämpft wurde.  Denn  genannter  Forscher  sah  in  der  vollkommenen  In- 
differenz, welche  die  Glucoside  dem  Phenylhydrazin  gegenüber  be- 
kunden, einen  r>eleg  dafür,  daß  die  von  ihm  geforderte  Äther-Bildung 
nach  Art  der  Äthylenoxyde  erfolgen  müsse;  bei  imbesetzter  Nachbar- 
stellnng  des  Methoxyls,  so  argumentierte  er,  müsse  doch  wenigstens 
eines  der  beiden  im  Osazon  anzutreffenden  Phenyl-hydrazine  von  dem 
Zucker- Molekül  aufgenommen    werden.     Fifcher    konnte  dagegen  mit 


ßecht  anführen,  daß  sich  diö  Umsetzung&fähigkeit'  des  Alkohol-Ele- 
ments mit  Hydrazin  nur  dann  beobachten  läßt,  wenn  ein  benachbar- 
tes Carbonjd  bereits  zur-  Hydrazon-Bildung  geschritten  ist,  daß  also 
bei  abgedeckter  Aldehyd-Gruppe  keinerlei  Neigung  zu  einer  der- 
artigen Kondensation  vorliege. 

Besteht  nun  aber  die  von  Fischer  vorgeschlagene,  zunächst  je- 
doch keineswegs  auf  den  Traubenzacker  selber  übertragene  Gerüst- 
formulierung der  Glucoside  zu  Recht,  eo  folgt  daraus  für  derartige 
Verbindupgen  eine  weitere  Isomerie-Möglichkeit,  da  nun  ja  auch  das 
frühere  AldeLyd-Kohlenstoffatom  asymmetrisch  geworden  ist.  Leider 
vermochte  Fischer,  der  die  Esistecz  zvreier  Stercoisomerer  des  Glu- 
cosid- Typus  vorausgesagt  hatte,  ticht  als  erster  neben  dem  krystalli- 
sierenden  Produkt  der  Methylalkohol-Kondensierung  ein  Isorafies  zu 
isolieren.  Das  blieb  vielmehr  dem  schnell  und  g-^schickt  den  neuen 
Gegenstand  aufgreif tin den  A.  van  Ekenstein  vorbehalten,  dev  im 
Jahre  1894  dem  bei  der  GIucosid-Bereitung  verbleibenden  Sirup  ein 
K«reites  ,  im  Gegensalz  zu  dem  ursprünglichen  Reaktionsprodukt  als 
/S-Alkobol-glucosid  bezeichnetes  Kryt^tallisat  abzugewinnen  wußte. 
Die  beiden  Verbindungen  unterscheiden  sich  augenlällig  dadurch, 
daß  der  «-Abkömmling,  wie  eine  enzymatischo  Untei suchung  lehrte'), 
von  Inveriin  gespalten,  von  Emulsin  dagegen  nicht  verändert  wird, 
indes  das  /j-Isomere  sich  beiden  Fermenten  gegenüber  gerade  umge- 
kehrt verhält.  Wir  werden  über  die  Wirkung  der  Eßzyme  noch  in 
einem  besonderen  Abschnitt  einiges  beizubringen  haben. 

Hier  seien  noch  ein  paar,  die  Nomenklatur  betrefiende  Werfe 
augebracht.  Da  in  den  Giucosiden  towohl  der  Zucker-,  wie  auch  der 
Alkohol-Bestandteil  als  Reste  erscheinen,  so  konnte  man  die  Bezeich- 
nung dieser  Körperklasse  entweder  von  diesem  oder  jenem  herleiten. 
Im  ersteren  Falle  hätte  man  von  einer  0  Methyl-glacose,  im  zweiten 
von  einem  Methylalkohol- glueosid  zu  sprechen.  Da  nun  der  erstere 
Name  dem  besonderen  Charakter  dieser  Verbindungen,  die  nur  ein 
bestimmtes  Hydroxyl  zur  Alkyl-Fixierung  hergeben,  nicht  gerecht 
wird,  und  die  zweite  Bezeichnung  zu  umständlich  anmutet,  so 
schlug  Fischer  den  nicht  ganz  korrekten,  aber  seither  allseitig  adop- 
tierten Namen  Methyl-glncosid  vor,  behielt  jedoch  für  das  Miohael- 
sche  Produkt  die  schon  einmal  eingeführte,  aber  anders  gebaute  Be- 
nennung Phenol- glueosid  (statt  Phenyl-glucosid)  bei. 

Fischer  hatte  übrigens  bei  der  GIucosid-Bereitung  neben  dem 
ß-  und  /3-Isomeren  noch  ein  drittes  KondensatiousproduV,t  wahrge- 
nommen, welches  bei  Anwendung  von  1  "/o  Salzsäure  ei^thaltendem 
Methylalkohol  sogar  als  Hauptprodukt  auftritt.  Auch  bei  ihm  ist  die 
Aldehyd-Gruppe  nicht  mehr  nachzuweisen,  es  unterscheidet  sieh  aber 
von  seinen  Gefährten,  in  die  es  sich  mit  Leichtigkeit  umzulegen  ver- 
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mag,  charakteristisch  sowohl  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Emulsin 
und  Hefe,  als  auch  durch  die  große  Empfindlichkeit  für  Säuren,  die 
es  schnell  in  seine  Komponenten  zurückverwandeln.  Da  nun  Fischer 
bei  der  Einwirkung  von  Mercaptan  auf  Zucker  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  sogenannte  Mercaptale  erhalten  hatte,  die  schon  von 
Baumann  im  Jahre  1885  für  den  Fall  der  gewöhnlichen  Aldehyde 
entdeckt  und  durch  den  Komplex  (7C)  charakterisiert  worden  waren, 
60  gl.iubto  er  in  den  Begleitkörpern  der  Glucoside  das  Sauerstoff- 
Anaiogon  (76a)   dieser  Schwefelverbiudungen  vor  sich  zu.  haben  und 

(76)  I       ^^  (76  a)  1      ^^ 

HO.CH  HO.CH 

i  I 

legte  ihnen  aus  solcher  Erwägung  die  Struktur  von  Glucose-dimethyl- 
acetalen  bei,  wobei  dann  ihr  Übergang  in  die  Glucoside  unter  Ab- 
gabe einos  Alkohol-Anteils  und  daran  geknüpften  Äther-Ringscbluö 
gedacht  war.  Wir  werden  später- sehen ,  daß  diese  neuea  Körper 
durchaus  nicht  den  gewöhnlichen  Acetalen  gleichen.  Fischer  jedoch, 
an  diese  Anordnung  glaubend,  zog  daraus  den  Schluß,  daß  die 
Teilens  sehe  Formel  für  die  freie  Glucose  durchaus  nicht  bewiesen, 
daß  vielmehr  die  leichte  Bildung  von  Mercaptalen  und  Acetalen  ein- 
dringlich für  das  Vorhandensein  einer  freien  Aldehyd-Gruppe  spreche 
(ein  Beweis,  der  wohl  nicht  überzeugender  wirkt,  als  die  Bildung 
von  Osazonen). 

Bei  dem  weiteren  Ausbau  der  Glucosid-Synthese  konnte  Fischer 
feststellen,  daß  sich  ebenso  wie  Alkohole  und  Phenole  auch  Ketone 
mit  Zuckern,  von  denen  wir  hier  fast  ausschließlich  die  Glucose  als 
wichtigsten  dieser  Klasse  besprechen,  verknüpfen  können.  So  rea- 
gierte die  Rhamnose  mit  einem  Molekül  Aceton,  während  von  der 
Glucose,  Fructose  und  Arabinose  je  zwei  Moleküle  dieses  Ketone 
glucosid- artig  aufgenommen  wurden').  Da  aber,  mit  Ausnahme  der 
Ehamnose,  die  freien  Zucker  selber  in  Acetoa  schwer  löslich  sind,. 
80  bediente  sich  Fischer  statt  ihrer  der  eben  erwähnten,  vermeint- 
lichen Acetale.  Die  so  entstehenden  Aceton-Körper,  von  denen  wir 
im  Kapitel  über  Gerbstofie  noch  einiges  hören  werden^  zeigen  gleich- 
falls keine  Aldthyd-Reaktiocen,  sind  durch  Säuren  leicht  spaltbar,^ 
durch  Enzyme  dagegen  unangreifbar,  kurzum  in  ihren  Außernngen 
den  erwähnten  angeblichen  Acetalen  recht  ähnlich;  trotzdem  sieht 
Fischer  davon  ab,  für  sie  eine  bestimmte  Struktur  in  Vorschlag  zu 
bringen. 

Wir    betonten    mehreren   Orts,    daß   er  sich   lange  gesträubt  hat^ 
die  Tollen s sehe  Formulierung  der  freien  Glucose  zu  adoptieren,  zu^ 
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der  er   sich   doch  später,    genau  wie  zu  der  Kaffein-Formel  von  Me- 
dicus  unter  dem  Zwange  experimenteller  Einblicke  bekehren  mußte. 
Jetzt,    im  Jahre  1894  glaubte  er   sogar,    der  Mitteilung    zweier  fran- 
zösischer Forscher,    die,    allerdings  mit  möglichst  neutralem  Reagens 
und    einem    großen   Überschuß    von   Glucose  arbeitend,    eine  Rötung 
der  fuchsin-schwefligen   Säure   erzielt  hatten,    einen  neuen  Beleg  für 
die    Aldehyd-Anordnung    des    freien    Traubenzuckers    entnehmen    zu 
können.     Nun  war    eine    solche    Beobachtung    gewiß  nicht  allzu  be- 
deutsam,  denn  daß  Aldosen  wie  Aldehyde   zu  reagieren  vermögen, 
brauchte  nicht  erst  erwiesen  zu  werden.     Es  fragte  sich  vielmehr,  in 
welcher  Form    sie  in  freiem  Zustande  existierten  —   eine  Frage,  die, 
wie  das  klassische  Beispiel  des  Phloroglucins  lehrt,  durch  chemische, 
«Iso  Umsetzung  mit  sich  bringende  Äußerungen  kaum  zu  entscheiden 
ist.     Wollte  man  darüber  sicheren  Aufschluß  gewinnen,  so  mußte  man 
die    tui veränderte    Substanz    auf  ihre  physikalischen  Äußerungen  hin 
untersuchen.    Es  war  aber  dem  Traubenzucker  in  wäßriger  Lösung  ein 
schon  lange  beobachtetes  Verhalten  zu  eigen,  das  wir  heute  Birotation 
nennen  und  als  Kriterium  für  die  doppelte  Existenzform  einer  aktiven 
Substanz    betrachten.     Löste    man   Glucose    in   Wasser,    so  ließ   sich 
zunächst  eine  Rechtsdrehung  von   110°  beobachten,  deren  Wert  aber, 
bei    gewöhnlicher  Temperatur    allmählich,    beim  Kochen   oder  Zusatz 
von  Alkali   sogleich,   auf  52.5°  sank.     Im  Jahre  1896  gelang  es  nun 
Tanret,    zwei    differente    krystallisierte    Glucosen    zu  isolieren,   von 
denen    die    eine    jenen    hohen  Drehungswert,    die  andere  aber  einen 
solchen  von  nur  19"  aufwies.     Der  vorhin  genannte  Betrag  von  52.5° 
war  als  Mittelwert  anzusehen  und  entsprach  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  nicht  einer  dritten  Form  des  Traubenzuckers,  welche  Verbindung 
Aielmehr    nur   die   stark  drehende  «-  und  die  weniger  aktive  /:J-Form 
zu    bilden    vermochte-     Im  Jahre  1901    äußerte   Simon   die  Ansicht, 
daß  diese  beiden  Arten    von  Glucosen    den  isomeren  Glucosiden  ent- 
sprechen,   und  zwei  Jahre  später  vermochte,    wie  wir  vorausgreifend 
bemerken  wollen,  E.  F.  Armstrong  durch  enzymatische  Beeinflussung 
der    beiden    Metbyl-g'lucoside    zwei    verschiedene    Traubenzucker    in 
wäßriger  Lösung  darzustellen. 

Es  sei  übrigens  hervorgehoben,  daß  Fischer  niemals  den  Versuch 
gemacht  hat,  <fie  Konfiguration  der  Glucoside  zu  bestimmen.  Er  ließ 
es  vollständig  im  Unklaren,  wie  die  Alkohol- Gruppe  am  Kohlenstoö  1 
untergebracht  sei.  Im  Jahre  1913  bat  dann  Böseken  zu  beweisen 
versucht,  daß  die  a-Glucose,  da  sie  die  Leitfähigkeit  der  Borsäui'e 
im  Gegensatz  zu  ihrem  Isomeren  verstärke,  das  1.  Hydroxyl  auf  der- 
selben Seite  tragen  müsse,  wie  das  des  Nachbaratoms;  denn  nach 
seinen  Erfahrungen  tritt  nur  dann  eine  Erhöhung  der  Leitfähigkeit 
genannter  Säure  ein,  »wenn  die  Hydroxylgruppen  an  derselben  Seite 
?ind    in    derselben  Ebene    an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  ge- 
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bunden  sind«.     Nach  Bösoken  nehmen  sich  also  die  Konfigurationen 
von    «-Qlucoße    tind    ,>' Glucose   bezw.  ihrer  Glucoside  wie  folgt  au?: 


HC.  OH 

HO .  CII, 


HC.  OH 
HO .  CH, 


a-Glucose 


/S-GluC05C. 

Obgleich  jiun  schon  mancherlei  Becbachtuugsmaterial  über  die 
durch  Ringschluß  bewirkte  Erhöhung  der  Leitfähigkeit,  wie  der 
optischen  Aktivität  vorlag,  hätte  sich  doch  Fischer  gewiß  schwer- 
lich bereit  gefunden,  aus  einer  so  alleinstehenden,  mittelbaren  An- 
gabe einen  Schluß  über  die  Stereochemie  der  Glucoside  zu  ziehen,. 
da  ihm  die  Konfiguratiousbestimmung  der  Zucker  als  noch  viel  zu 
wenig  durchgearbeitet  erschien,  und  er  es  zudem  prinzipiell  ablehnte, 
aus  einer  einzigen  physikalischen  Beobachtung  (hier  die  Erhöhung  der 
Leitfähigkeit),  strukturelle  bezw.  konfigurative  Folgerungen  abzuleiten. 

Dagegen  erschien  es  ihm  wohl  des  Interesses  wert,  fesizastellen, 
welche  Differenz  in  der  Tönung  der  Verbrennungswärmen  zwischen 
den  einzelnen  Glucosiden  besteht.  Gemeinsam  mit  von  Loben') 
konnte  er  unter  Benutzung  der  Berthelotschen  Bombe  dartun,  daß 
der  Einfluß  der  Isomerie  bei  dem  «-  und  ,:^-Methyl-glucosid  thermisch 
nicht  zur  Geltung  kommt,  und  daß  ersteres  das  «Methyl-galaktosid 
etwa  um  denselben  Betrag  an  Verbrennungswärme  übertriöf,  welchen 
der  Traubenzucker  vor  der  Galaktose  voraus  hat. 

Und  einmal  mit  den  Methoden  thermischer  Wertbestimmung 
vertraut  geworden,  trachtete  Fischer  nun  diese,  welche  seit  Stoh- 
manns  Tode  kaum  Verbesserung  gefunden  hatte,  so  vollkommen 
auszugestalten,  wie  es  die  derzeitigen  Mittel  erlaubten.  Im  Verein 
mit  Wrede')  und  weitgehend  unterstützt  von  mehreren  Herren  der  da- 
mals unter  F.  Kohlrauschs  Leitung  stehenden  Physikalischen  Reichs- 
anstalt, arbeitete  er  eine  auf  elektrischem  Wege  geeichte  Bombe  aus^ 
die  durch  Applizierung  eines  elektrischen  Thermometers  bei  sorg- 
samster Berücksichtigung  aller  Fehlerquellen  ein  Höchstmaß  der  Ge- 
nauigkeit für  die  Verbrennungswärme-Bestimmung  gewährte.  ;  Solcher 
4rt  wurden  für  einige  organische  Verbindungen,  wie  in  Sonderheit 
Rohrzucker  und  Benzoesäure,  die  zur  Zeit  als  von  größter  Präzision 
befundenen  Werte  ermittelt. 


')  Sitzungsber.  d.  Preuss.  Akad.  d.  Wiss.  1901,  323. 
»)  Ebenda  1904,  687;  1908,  129. 
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Fischer  halte  übrigens  durch  verschiedone  andere  Arbeiten  er- 
■wiesen,  daß  die  Glucose  ■\^enigstens  in  ihren  Derivaten  zw^ei  Stereo- 
isomere  Formen  zu  bilden  vermöge.  Die  betreffenden  Beobnchtungen 
gingen  von  der  durch  Colley  entdeckten  Aceto-chlorglucose  aus. 
Wir  •wissen,  daß  Michael  diese  Verbindung  zur  Bereitung  seines 
Phenol-glccosids  benutzte  und  können  hinzufügen,  daß  nach  einer  An- 
gabe Marchlewkis  ans  ihr  durch  Umsetzung  mit  Frnctose-Natrium 
auch  der  Rohrzucker  synthetisiert  werden  konnte.  Fischer  selbbt  hatte 
sie  zeitweilig  seinem  Qlucosid- Bereitungsverfahren  mittels  Salzsäure  nn- 
terworfen,  •wobei  ihm  ge^wiß  noch  bessere  Ausbeuten  beschieden  worden 
-wäreii,  -wenn  er  eine  krystallisieite  Ausgangssnbfitanz  in  Händen  gehabt 
hätte.  Aber  die  Aceto-chlorglucose,  die  ihr  Entdecker  zweiaal  durch 
Zufall  in  Krystallform  erhalten  hatte,  pflegte  gemeinhin,  und  wohl 
infolge  ihrer  stereochemischen  Heterogenität,  amorph  zu  sein.  Da 
gelang  es  Königs  und  Knorr  im  Jahre  lOOO,  durch  Ein^vfirkung 
von  Acetylbromid  auf  Traubenzucker,  die  Aceto-bromglxicose 
krystallisiert  zu  erhalten  und  daraus  einmal  die  höher  schmelzende 
der  beiden  von  Erwig  und  Königs  bearbeiteten  Pentacetyl-glucosen, 
zum  zweiten  aber  durch  Schütteln  mit  Silbercarbonat  in  methylalko- 
holischer Lösung  das  "i^-Metbyl  glucosid  zu  bereiten.  Fischer  aber 
sagte  von  Stund  an  der  alten  Salzsäure-Methode  Valet  und  versah 
Eich  der  nunmehr  in  geziemendem  Gewände  auftretenden,  vierfach 
acetyliorten  Brom-glucose  zur  Gefährtin  bei  fast  allen  der  weiteren 
Verknüpfung  des  Znckers  gewidmeten  Gängen.  Dank  der  Aceto- 
bromglucose  vermochte  er  auch  unter  anderem  verschiedene  Glucoside 
zu  bereiten,  die  durch  das  früher  benutzte  Verfahren  nicht  darstellbar 
waren,  ?o  in  Gemeinschaft  mit  Raske')  mehrere,  der  Terpen-Gruppe 
Angehörige,  den  Glucuronsäure-Derivateu  verwandte  Glucoside.  Zu- 
nächst bemühte  er  sich  allerdings,  die  dem  «-Glucosid  estsprechende 
«-Chlor-  bezw.  Bromverbindung  zu  ge'winnen  und  hatte  in  solchem 
Bemüiien  auch  Erfolg,  als  er  gemeinsam  luit  dem  in  der  Zaeker- 
Cfiemie  oft  genacnten  E.  F.  Armstrong'^)  auf  die  niedriger  Bchmel- 
zende  Pentaceäyl-glucoae  trocknen  Chlor-  bezw.  Bromwasserstoff  ein- 
wirken ließ.  Mittels  dieser  Methode  vermeinte  er,  die  zwei  ieomeren 
Äceto-halogenglucose- Paare  kryatallisiert  erhalten  za  haben.  Eine 
weitere  Besprechung  dieser  Abhandlung  erübrigt  sich  vorläufig,  da 
wir  alsbald  auf  ihren  zum  Teil  anfechtbaren  Inhalt  zurückkommen 
müssen.  Es  sei  hier  nur  erw^ähnt,  in  welcher  Weise  Fischer  verfuhr, 
lim  die  Aoeto-halogenzucker- Gewinnung  möglichst  ergiebig  zu  ge(* 
stalten.  Er  brachte  die  ß-  oder  «-Pentacetyl- Verbindung  in  ein  mit 
iiüssiger    Luft    gekühltes    Einschmelzrohr    und    regelte   Kühlung  und 
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Zufabr  des  Cblor-  oder  Bromwasserstoffs  derart,  daß  derselbe  in 
flüsslgom  Zustande  verblieb  und  solcher  Ait  abgeschätzt  werden 
konnte.  Auf  10  g  dos  Acetylkörpers  kamen  dabei  zwecks  rentabler 
Gestaltung  der  Eoaktion  etwa  15  —  20  com  Chlorwasserstoff.  Das  zu- 
geschraolzene  Rohr  wurde  alsdann  bei  Zimmertemperatur  IV2  —  2  Stdn. 
aufbewahrt.  Eine  längere  Einwirkung,  die  für  Chlorierungszwecke 
nur  Zeitverlust  bedeutete,  führte  im  Falle  der  Bromierung  zur  Auf- 
nahme noch  eines  weiteren  Bromatoms  und  zur  Bildung  einer  acety- 
lierten  Dibrom-glucose.  Da  in  dieser  Verbindung  das  zuerst  aufge- 
nommene Halogenatom  im  Vergleich  zu  seinem  Gefährten  eine  große 
Austausch-Bereitschaft  zeigte,  so  hatte  man  ihm  eine  ausgezeichnete 
Stellung  im  Zucker- Molekül  zuzuweisen,  diejenige  nämlich,  welche  in 
der  alten  Glucose-Formel  das  Aldehyd-Carbonyl  trug  und  von  Michael 
ja  auch  auf  Grund  seiner  Glucosid-Biliungea  für  das  Chlor  der  Aceto- 
chlorhydrose  reseiviert  war.  Die  Aceto-chloiglucose  mußte  also  die 
Zusammensetzung  (77)  zu  eigen  haben,  und  da  sie,  je  nach  ihrer 
Herleitung  aus  den  Pentacetylkörpern,  verschiedenen  Charakter  zu 
besitzen  und  gemäß  den  Angaben  von  Königs  und  Knorr  durch 
•Schütteln    mit    Silbcrcarbonat    in   methylalkoholischer  Lösung  zu  iso- 

CH .  C;i  CH .  OH 

'    CH.O.CO.CH3  /  CH.OH 

Ol  .  0        ; 

,     ^     \  CH.O.CO.CH3  ,     ,     \  CH 

(77)       \i  (78)      \| 

CH         •  CH 
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meren  Methyl-glucosiden  zu  führen  schien,  so  konnte  man  mit  Recht 
von  einer  «-  und  einer  ^-Reiha  sprechen,  die  beide  durch  die  drei 
genetisch  verknüpften  Produkte  hinduroh  ohne  Einbuße  ihrer  Sonder- 
heit fortliefen: 

«-Pentacetyl-glucose  -     '^>-  a-Aceto-bromglucose 

A^COa^  «.Methyl-glucosid. 
Daß  übrigens  die  Körper  der  /3-Reihe,  obwohl  das  «- Methyl- glu- 
cosid  der  zuerst  krystallisiert  erhaltene  Vertreter  dieser  Klasse  war, 
im  allgemeinen  ein  bevorzugtes  stereocbemisches  System  darstellen, 
konnte  Fischer  schon  damals  an  zwei  Beispielen  deutlich  erkennen. 
Skraup  und  Kremann  hatten  nämlich  1901  ein,  von  ihrem  Schüler 
v.  Arlt  entdecktes,  neues  Verfahren  der  Darstellung  von  Aceto-chlor- 
glucose  beschrieben,  welches  darin  bestand,  daß  auf  a-Pentacet^^l- 
glucose  Chlorphosphor  und  Chloraluminium  zur  Einwirkung  gelangten. 
Die  dabei  resultierende  Aceto-chlorglucose  stimmte  aber  mit  der  durch 
Fischer  aus  dem  /?-Acetylkörper  gewonnenen  überein,  wies  sich  also 
deutlich  als  (S'-Verbindung  aus. 
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Eine  ähnliche  Beobachtung  machten  Fischer  und  Armstrong', 
als  sie  in  der  Hoöaung,  nun  mit  krystallisiertem  Ausgangsmaterial 
das  Michaelsche  Verfahren  zu  verbessern,  auf  «Aceto-chlorglucose 
Phenol  und  Xötriumäthylat  einwirken  ließen.  Durch  Anwendung  ge- 
wisser Kunstgriffe  ließ  sich  die  Ausbeute  dabei  auf  GO  "/o  erhöhen, 
aber  das  durch  Barytwasser-Verseifung  in  Freiheit  gesetzte  Phenol- 
glucosid  gab  sich  als  reine  ,j- Verbindung  zu  erkennen;  ja  schon 
durch  Schütteln  der  a-Aceto-chlorglucose  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natriumcarbonat  erfolgte  sterische  Umlageruag,  und  so  blieb  es 
Fischer  zunächst  versagt,  den  aromatischen  Glucosiden  der  «-Reihe 
synthetisch  za  nahen.  Erst  im  Jahre  1016  fand  er  gemeinsam  mir 
V.  Mechel'),  daß  Aceto-bromglucose,  mit  Chinolin  und  Phenol  erhitzt, 
zwei  isomere  Phenol- glucoside,  das  längst  bekannte,  zur  /^-Reihe  ge- 
hörende und  ein  stark  rechtsdrehendes,  lieferte.  Nach  Abspaltung  der 
Acetylgrnppe  gelang  es  so,  das  bisher  unbekannte  «Phenol-glucosid 
zu  isolieren. 

Immerhin  diente  ihm  dies  mißlungene  Experiment  zum  Beweise 
dafür,  daß  die  beiden  Ketten  isomerer  Verbindungen  mit  großer 
Leichtigkeit  ineinander  verkehrt  werden  können,  und  daß  deshalb 
ihre  Unterschiedlichkeit  nicht  auf  slruktureller,  sondern  auf  sterischer 
Basis  beruhen  müsse.  Die  ümlagerung  der  «-Acetochlorglacose 
wurde  übrigens,  wie  wir  schon  andeuteten,  durch  spätere  Unter- 
suchungen bedenklich  in  Frage  gestellt.  Ich  entsinne  mich  noch  gut, 
daß  sich  im  Sommer- Semester  1911  unter  den  unseren  »Chef«  um- 
gebenden FachgenosÄen  eine  gewisse  Aufregung  geltend  machte,  da 
eine  Art  von  Widerruf  seitens  des  großen  Mannes  unvermeidlich 
schien-).  Er  hatte  kurz  zuvor  mit  Hans  Fischer^)  durch  Anwen- 
dung eines  neuen  Verfahrens  —  Umsetzung  von  Pentacetylzucker 
mit  Brom-  bezw.  Jodwasserstoff  in  Eisessig  —  die  Aceto  bromiactose 
und  Aceto-jodglucose,  sowie  gleichzeitig  mit  ZempIcJn^)  die  Aceto- 
brom-  und  Aceto-jodoeliobiose  hergestellt.  Bei  den  genannten  Jod- 
körpern zeigte  sich  nun,  daß,  ob  man  von  dem  a-  oder  /3-Aeetyl- 
derivat  ausging,  doch  immer  die  /i-Halogenverbindung  resultierte.  Als 
daraufhin  die  Aceto- bromglucose  nach  demselben  Verfahren  bereitet 
wurde,  ließ  sich  auch  hier  stets  nur  die  nämliche,  und  zwar  die 
/3-Form  gewinnen,  wenn  anders  die  Überführung  des  ßromkörpers  in 
das  Methyl  glucosid  ohne  konfigurative  Störung  vonstatten  ging-  — 
eine  Beobachtung,  die  natürlich  sogleich  den  Verdacht  erregte,  daß 
bei  der  Bereitong  der  Aceto-halogenzucker  nach  den  früher  geübten 
Methoden  auch  immer  nur  ein  einziges  Eeaktionsprodukt  erhalten 
worden,    daß    also    die    vermeintlich  unterschiedenen  ß-  und  «-Aceto- 


')  B.  49,  2813  [1916|.  s)  B.  U,  1898  [1911]. 

3)  B.  43,  2521  [1910].  *)  B.  43,  2536  [1910]. 
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bromglucose  in  Wirklichkeit  ein  und  dasselbe  Individuum  darstellten. 
Dieser  Verdacht  schien  volle  Bestätigung  zu  finden;  denn  als  Fischer, 
der  sich  auf  die  10  Jahre  alten  Präparatenproben  nicht  verlassen 
konnte,  in  der  Weise,  wie  er  es  damals  mit  Armstrong  vorgenom- 
men, die  beiden  Pentacetyl  glucosen  der  Behandlung  mit  flüssigem 
Bromwasserstoff  unterwarf,  wollte  sich  nie  etwas  anderes  als  /9-Aceto- 
bromglncose  ergeben.  Das  drängte  nun  auch  zu  der  Vermutung,  daß 
das  ehedem  mittels  Silbercarbonats  aus  der  angeblichen  a-Aceto-brom- 
glucose  hergestellte  Tetracetyl-methylglucosid,  das  damals  bei  ober- 
flächlichem Vergleiche  mit  einem  von  Königs  und  Knorr  aus 
a-Methyl-gliicosid  hergestellten  Präparat  übereinzustimmen  schien,  ein 
Körper  der  ^-Reihe  gewesen  sein  müßte.  Kurzam,  von  den  gesamten 
«-Präparaten  der  Fischer- Armstrongschen  Metamorphose  verblieben 
nur  noch  Anfang  und  Ende:  die  deutlich  von  der  isomeren  Verbin- 
dung unterschiedene  Pentacetyl-glacose  und  das  « Methyl-glucosid. 
Denn,  so  seltsam  es  erscheinen  mag,  Fischer  weist  die  Möglichkeit, 
bei  der  Beschreibung  dieses  letzten  Prodaktes  einem  Irrtum  erlegen 
zu  sein,  mit  Bestimmtheit  ab  und  führt  statt  dessen  lieber  einen 
deus  ex  machina  ein,  der  ein  längst  schon  in  die  Beschaulichkeit  des 
/S  Zustandes  eingekehrtes  Individuum,  nun  plötzlich  mittels  einer  nicht 
wieder  reproduzierbaren  Umlagerung  in  die  Fragwürdigkeit  des 
a  Daseins  zurücktreibt.  Wir  dürfen  uns  als  Historiker  die  Meinung 
gestatten,  daß  die  beiden  bedeutenden  Forscher  unter  der  Suggestion, 
es  müsse  ein  a-Glucosid  resultieren,  bei  der  Schmelzpunkibestimmung 
jenes  Endproduktes  —  eine  polarimetrische  Untersuchung  wurde  nicht 
vorgenommen  —  einer  Täuschung  zum  Opfer  gefallen  sind. 

Wenn  Fischer  auch  das  neue  Verfahren  der  Herstellung  von 
Aceto-halogenprodukten  dem  ursprünglichen,  das  In  der  Einwirkung 
von  trockenem  Halogenwasserstoff  auf  die  Pentacetyl  verbin  düng  be- 
stand, vorziehen  mochte,  so  hat  ihn  doch  ein  Nebenerzeugnis  der 
früher  benutzten  Methode  noch  in  späterer  Zeit  beschäftigt.  Wir  er- 
wähnten, daß  bei  zu  lange  währender  Umsetzung  der  Pentacefyl- 
glucose  mit  BromwasserstoS  ein  Produkt  entsteht,  das,  zwei  Halogen- 
atome enthaltend,  als  Aceto-dibromglucose  zu  bezeichnen  ist.  Wie 
stets,  so  wußte  Fischer  auch  diesem  ungebetenen  Gaste  gestlUge 
Seiten  abzugewinnen.  Zunächst  fand  er  in  Gemeinschaft  mit  Arm- 
strong ein  ergiebiges  Verfahren  zur  Gewinnung  solchen  Erzeugnisses 
der  Überbromierung^),  indem  er  auf  etwa  10  g  Pentacetyl-glacose 
15 — 20  ccm  flüssigen  Bromwasserstoff  8  Tage  lang  in  geschl  )s8enem 
Rohr  bei  Zimmertemperatur  einwirken  ließ.  Aus  dem  so  entstehenden 
krystallisierten  Produkt  kann  sodann  durch  Silbercarbonat  und  Methyl- 
alkohol   das    zuerst    eingetretene   Bromatom    leicht    herausgelöst    xind 


1)  B.  35,  833  [1902]. 
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solcher  Art  ein  Triacelj'-l-methylglacosid-broinhydrin  gewonnen  werden. 
Diese  Verbindung  tauscht  bei  der  Behandlang  mit  flissigem  Am- 
moniak ihr  zweites  Halogen  gegen  die  Aminogruppe  aus  und  gibt 
gleichzeitig  ihre  Acetylgruppen  in  Form  von  Acetamid  ab.  Es  ent- 
steht das  Hydrobromid  einer  Base  C?  H15  Oj  N,  welche  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  hydrolysiert  und  zu  einem  Isomeren  des 
Glucosamlns  umgewandelt  wird,  über  dessen  Konstitution  jedoch  vor- 
läufig, in  Unkenntnis  der  Haftstelle  des  zweiten  Bromatoms,  nichts 
angegeben  werden  konnte.  Als  nun  Fischer  und  Zach^)  das  erwähnte 
Bromhydrin  mit  Baryt wasser  umsetzten  —  eine  Vornahme,  von  der 
sie  die  Gewinnung  eines  isomeren  Methyl-glacosids  erhofften  — , 
wurden  zwar,  wie  erwartet,  Halogen  und  Acetylgruppen  herausge- 
spalten, gleichzeitig  entwich  aber  auch  ein  Molekül  Wasser,  und  es 
bildete  sich  ein  Anhydro-methylghicosid,  welches  durch  verdünnte 
Säare  zu  einer  Verbindung  der  Formel  CeHioOs  gespalten  wurde. 
Dieser  interessante  Körper,  die  Anhydro-glucose,  zeigte  die  größte 
Ähnlichkeit  mit  den  Hexosen  und  vermochte  auch,  wie  sie,  ein  Osazon 
zu  bilden  —  ein  Verhalten,  das  auf  eine  die  charakteristische  Glu- 
cose-Anordnung  nicht  störende,  intramolekulare  Anbydrid-Bildung  hin- 
deutet, so  daß  Fischer  für  die  Anhydro-glucose  die  Formiilierung  (7 8) 
in  Erwägung  zieht.  Im  Verlauf  dieser  Abhandlung  erklärt  er  näm- 
lich, nun  endgültig  seiae  Bedenken  gegen  die  Tollen s sehe  Glucose- 
Formel  aufzugeben  und  sie  vielmehr  für  den  besten  Ausdruck  der 
Eigenschaften  und  Reaktionen  des  Traubenzuckers  anzusehen. 

Entspricht  nun  wirklich  die  Anhydro-glucose  in  der  verzeichneten 
weitgehenden  Weise  der  Glucose  selbst,  so  muß  sie  durch  Reduktion 
bezw.  Oxydation  in  Anhydro-sorbit  bezw.  Anhydro  glaconsäure  ver- 
wandelt werden.  In  der  Tat  konnten  nun  Fischer  und  Zach'*)  durch 
Amalgam  bezw.  Bromwasser  Produkte  der  erwarteten  Eigenschaften 
darstellen.  Sie  diskutieren  auch  für  die  entstehende  einbasische  Säure 
die  möglichen  Straktarformeln.  Da  in  allen  Derivaten  der  Tollens- 
schen  Glucose  die  Atome  1  und  4,  von  der  Aldehydgruppe  aus  ge- 
rechnet, durch  das  Ätherband  beansprucht  sind,  Atom  2  aber,  infolge 
der  Fähigkeit  zur  Osazon-Bildung,  ein  freies  Hydroxji  besitzen  muß, 
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80  sind  nur  die  Anordnungen  (79)— (81)  für  die  intramolekulare 
Anhydrid  Bildung  möglich.  Einen  Weg,  zwischen  diesen  drei  Kandi- 
daten zu  entscheiden,  scheint  nun  der  Wo  hl  sehe  Abbaa  anzuzeigen. 
Entsteht  dabei  nämlich  eine  Pentose,  die  noch  zur  Osazon-Bildung 
befähigt  ist,  so  bleibt  allein  Formel  (7  9)  übrig.  Vorläufig  aber 
scheiterten  derartige  Versuche  am  Materialmangel. 

Dagegen  vermochte  er,  immer  noch  im  Bunde  mit  dem 
äußerst  zuverlässig  experimentierenden  Zach,  von  anderer  Seite  her 
in  die  Zusammenselzangsverhältnisse  dieser,  letzten  Endes  von  der 
Aceto-dibromglucose  hergeleiteten,  Verbindungen  Licht  zu  bringen, 
indem  er  nascenten  WasserstoS  auf  das  vorerwähnte  Triacetyl- 
methylglucosid-bromhydrin  zur  Einwirkung  braf^hte.  Aller  Voraussicht 
nach  mußte  sich  dieses  Agens  an  dem  Halogen  vergreifen  und  da- 
daroh eiue  zwisohenständige  Methylen-  oder  eine  endständige  Methyl- 
gruppe schaffen.  In  der  Tat  erhielten  die  beiden  Forscher,  als  sie 
Zinkstaub  und  Essigsäure  auf  genannte  Verbindung  reagieren  ließen, 
ein  bromfreies  Triacetylprodukt,  das  durch  Verseifen  seiner  Essig- 
säure-Reste sowie  durch  Hydrolyse  des  Gluccsid-Methyla  beraubt 
werden  konnte.  Um  die  Sruktur  der  verbleibenden  Methyl-pentose 
zu  ermitteln,  unterwarfen  Fischer  und  Zach  diesen  Körper  dem  Ein- 
fluß warmer  Salzsäure,  die  in  bekannter  Weise  den  Kiogschluß  zum 
5-Methyl-furfurol  vollzog.  Daraus  konnte  gefolgert  werden,  daß  die 
Methylgruppe  und  somit  auoh  das  zweite  Bromatom  endstäadig  sein 
müßten.  Fischer,  der  neuerdings  bei  allen  Konfigurationsbestimmungen 
das  Schreckgespenst  der  Waiden  sehen  Umkehrung  ins  Auge  faßte 
(genau  gesprochen  tritt  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  Meta- 
morphosen niemals,  wie  im  Bereiche  jenes  Phänomens,  ein  Schwanken 
zwischen  wirklichen  Antipoden,  sondern  nur  die  Auswahl  zwischen 
partiell  gegensätzlichen  Anordnungen,  also  keine  Waldensche  Um- 
kehrung in  des  Wortes  eigentlicher  Bedeutung  ein),  hielt  nunmehr,  da 
sich  der  Substituenten-Austausch  an  eicem  endständigen,  nicht  asym- 
metrischen KohLinstoff  vollzogen  hatte,  die  Gefahr  einer  konfigura- 
tiven  Verlagerung  für  beseitigt,  und  wies  daher  der  neu  gewonnenen 
Methyl-pentose  eine  räumliche  Anordnung  zu,  die  mit  der  des  Trau- 
benzuckers übereinstimmte.  Da  sich  außerdem  diese  Methyl  p?,n(ose 
als  optischer  Antipode  der  Isorhamnose  auswies,  welch  letztere  früher 
aus  der  Rhamnose  durch  Umlagerung  der  zugehörigen  Pentonsäure 
dargestellt  worden  war,  so  mußte  sie  erstens  mit  der  kurz  zuvor 
(1910)  von  Votoöek  aus  der  Pargin&äure  gewonnenen  ucd  als  op- 
tischer Widerpart  der  Isorhamnose  beschriebenen  Isorhodeöse  identisch 
sein,  zum  zweiten  aber  über  die  Konfiguration  des  mit  der  Methyl- 
gruppe verbundenen  Kohlenstoffatoms  der  Isorhamnose  bezw.  Rbam- 
nose    Auskunft    erteilen;    denn    gemäß    ihrer    Abstammung    aus    der 

Glucose    konnte    sie    nur    die    (mit  »A«  bezeichnete)  Anordnung  (82) 
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besitzen.  Nun  waren  auoh  die  methyltragende  Gruppe  der  Isorham- 
DO-e  anl  die  mit  ihr  durch  Pyridin- Umlagerung  verknüpfte  Rhamnose 
in  ihrer  sterischen  Anordnung  gesichert  und  die  erstere  als  Derivat 
der  ?-Glacose,  die  letztere  als  Abkömmling  der  l  Mannose  gekenn- 
zeichnet, beide  Methyl-pentosen  also  in  die  /-Reihe  verwiesen,  in 
welc;her  sich  die  Rhamnose  ja  auch,  trotz  ihres  oxydativen  Überganges 
in  die  ^T^ioxy-gluta^sän^e,  ungezwungen  unterbringen  ließ. 
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So  hatte  die  zuerst  so  unwillkommene  Acetodibrom-         (87) 
glucoee  reichen  Gewinn  gebracht,  von  dem  sogar  noch  CH.OH 

eiue  posthum  erschienene  Abhandlung^)  Kunde  geben 
sollte.  Wurde  genannte  Verbindung  mit  Silberacetat  in 
Eisessig  behandelt,  so  entstand  das  Tetracetyl-glucose- 
brombydrln,  ein  Isomeres  der  Aceto-bromglucose,  welches 
du'ch  Verseifen  in  einen  nicht  einheitlichen  Sirup  ver- 
wandelt werden  konnte.  In  diesem  ließ  sich  zunächst 
die  flüher  beschriebene  Anhydro  glucose  nachweisen, 
zum  zweiten  aber  durch  Darstellung  eines  Athylmer- 
captals  die  Anwesenheit  der  interessanten  Bromglucose  (87)  wahr- 
scheinlich machen,  die  leider  in  freiem  Zustand  nicht  isoliert  werden 
konnte. 

Synthese  natürlicher  Glucoside. 

Fischer  hat  die  Chemie  der  Glucoside,  ihre  Struktur  und  sterische 
Nuancierung,  ihren  Auf-  und  Abbau,  vor  allem  auch,  wie  wir  in  ge- 
sonderter Darstellung  zeigen  werden,  ihr  Verhalten  gegen  Enzj'^me 
eingehend  studiert  und  zur  Klarheit  gebracht,  wie  er  es  ähnlich  bei 
den  Proteinen  und  später  den  GerbstoSen  unternahm.  Allein  genau 
wie  angesichts  jener  Leistungen  erschien  ihm  seine  Aufgabe  damit 
nicht  erfüllt;  es  reizte  seinen  Ehrgeiz  und  setzte  seinem  Pflichtgefühl 
mahnend  zu,  nicht  nur  prinzipielle  Aufklärungen  zu  bringen,  sondern, 
im  Wettbewerb  mit  der  Natur,  Stoffe  zu  schaffen,  die  in  deren  Haus- 
halte Verwendung  finden.  Es  glückte  ihm,  zu  zeigen,  daß  der 
Chemiker  den  Vergleich  mit  jener  allgewaltigen  Meisterin  innerhalb 
gewisser  Grenzen    nicht    zu    scheuen    braucht.     Allein  was  schon 


1)  Fischer,  Helferich  und  Ostmann,  B.  53,  873  [1920]. 
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Fischers  Eiweiß-Studien  dargetan  hatten,  das  erfahren  wir  aufd  neue 
beim  Nachlesen  seiner  synthetischen  Bemühungen  um  die  natürlichen 
Glucoside.  Die  mit  geheimnisvollen  Werkzejgen  und  in  verborgenem 
Ratschluß  enteleehial  zustande  gehrachten  Einzelindividuen  vermag 
der  Chemiker  nur  dann  seinerseits  zu  verfertigen,  wenn  seine  Me- 
thoden und  Hilfsmittel  zufällig  diejenige  Richtung  einzuschlagen  ge- 
statten, die  das  undurchschaubare  Leben  für  seine  Zwecke  wählt. 
Gewiß  hatte  Fischer  die  Chemie  der  Monosaccharide  synthetisch  er- 
schlossen ;  aber  dies  ganze  Werk  hing  an  einem  recht  dünnen  Fäd- 
chen.  Wie  die  als  erstes  P/odukt  und  in  geringer  Ausbeute  bereitete 
Acrose  bisher  kein  Mensch  gesehen  und  ihre  Entstehung  noch  keine 
absolut  sichere  Aufklärung  erfahren  hat,  so  ist  auch  das  weiter  darauf 
getürmte  Bauwerk  der  Zucker-Chemie  nur  unter  Zuhilfenahme  natür- 
lich vorkommender  Kohlenhydrate  der  Vollendung  zugeführt  worden. 
Daß  aber  darüber  hinaus  ein  blindes  Ungefähr  waltet,  wird  uns  die 
künstliche  Bereitung  höhermolekularer  Naturstoffe,  so  insonderheit  das 
synthetische  Umwerben  der  uns  wichtig  erscheinenden  Disaccharide, 
beweisen.  Ähnliches  erfahr  Fischer,  als  er  verschiedene,  seit  langem 
bekannte  Glucoside  mit  den  Methoden,  die  ihm  bei  einfachen  Fällen 
so  wohl  gedient,  künstlich  fügen  Avollte. 

Wir  gedenken  zuächst  seiner  Bemühungen  um  das  Phloridzin 
das  dadurch  eine  gewisse  physiologische  Bedeutung  besitzt,  daß  einer 
seiner  Bausteine  Diabetes  zu  erzeugen  vermag.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Glucosids  war  zum  großen  Teil  bekannt;  denn  es  lie- 
ferte bei  der  sauren  und  alkalischen  Hydrolyse  verschiedene,  die 
Struktur  weitgehend  aufklärende  Spaltstücke.  Wurde  es  mit  verdünn- 
ten Säuren  erhitzt,  so  entstanden  Glucose  und  Phloretin,  welch  letz- 
teres wieder  in  Phloroglucin  und  Phloretinsäure,  d.  i.  p-Hydro-cumar- 
säure,  zerlegt  werden  konnte.  Unterwarf  man  das  Phloridzin  dagegen 
dem  spaltenden  Einfluß  von  Barytwasser,  so  zerfiel  es  in  Phloretin- 
säure und  jenes  Diabetes  hervorrufende  Phlorin,  welches  als  Glucosid 
des  Phloroglucins  anzusehen  war.  Zur  vollständigen  Synthese  des 
Phloridzins  führten  also  zwei  Wege:  Entweder  mußte  man  trachten, 
das  Phlorin  darzustellen  und  in  sein  Phloroglucin-Molekül  den  Rest 
der  Hydro-cumarsäure  einzuführen,  oder  aber  die  Phloretinsäure  mit 
dem  Phloroglucin  (wahrscheinlich  im  Kern)  zu  verknüpfen  und  als- 
dann die  Glucose  mittels  eines  geeigneten  Glucosidierungsverfahrens 
anzufügen. 

Fischer  beschritt  zunächst  zusammen  mit  Strauß')  den  erst- 
genannten Pfad,  der  ihm  wohl  deshalb  verlockender  erschien,  weil  er 
ihn  nötigte,  ein  mehrwertiges  Phenol,  dessen  Klasse  bisher  nach  dem 
alten  Micha  eischen   Verfahren,    auch    in   der    von  Fischer  ausgear- 
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beiteten  Modifiziirung,  der  Glacosidierung  nicht  zugänglich  gewesen 
war,  dieser  Operation  gefügig  zu  machen.  Auch  hierbei  bewährte 
sich  wieder  die  Aceto-bromglucose  als  hervorragendes  Mittel  zur  Ein- 
führung des  Zucker-Restes.  Ihre  ätherische  Lösung,  mit  alkalischem 
Phloroglucin  geschüttelt,  lieferte,  wenn  auch  in  recht  mangelhafter 
Ausbeute^  ein  Kupplungsprodukt,  das,  durch  Barytwasser  seiner  Ace- 
lylgruppen  entkleidet,  ein  mit  dem  von  Cremer  und  Seuffert  (l91l) 
aus  dem  Phloridzin  gewonnenen  Phlorin  vollkommen  übereinstimmen- 
des Glucosid  entstehen  ließ.  Fischer,  durch  die  schlechte  Ausbeute 
an  synthetischem  Material  entmutigt,  unterließ  zuächst  die  weitere 
Fortführung  der  künstlichen  Phloiidzin-Bereitung  und  begnügte  sich 
damit,  noch  ein'ge  andere  von  mehrwertigem  Phenol  abgeleitete 
Glucoside,  darunter  auch  die  uns  im  Verlaute  der  Gerbstoff-Studien 
noch  beschäftigende  Glucosido-gallussäure,  zu  bereiten.  Dabei  verlor 
er  aber  das  Phloridzin  nicht  aus  den  Augen  und  machte  einige  Jahre 
später  einen  neuen  Anlauf  zu  seiner  Synthese,  der  hier  kurz  bespro- 
chen werden  soll.''  Er  schlug  diesmal,  gemeinsam  mit  Osman  Nouri^), 
den  zweiten,  oben  angedeuteten  Weg  ein,  der  zunächst  die  Darstel- 
lung des  Phloretins  erforderte.  Diese  als  Phloretinsäure-deriviertes 
Keton  ei kannte  Verbindung,  deren  Darstellung  schon  früher  an 
der  anomal  verlaufenden  Kernsubstituierung  des  Phloroglucin s  ge- 
scheitert war,  konnte  neuerdings  mit  Hilfe  einer  von  Hoesch  (1915) 
gefundenen  Synthese  aromatischer  Ketone,  aasgehend  vom  Säuren! tri!, 
über  das  leicht  zersetzliche  Kttimid  (88)  hinweg  in  befriedigender 
Ausbeute  gewonnen  werden.  Leider  hinderten  Fischer  die  Erschwer- 
nisse der  Kriegszeit,  das  Eolcher  Art  auskömmlich  zur  Verfügung 
stehende  Phloretin  der  Glucosid-Bildung  zu  unterwerfen  und  dadurch 
den  NaturgtoS  voilstäudig  aufzubauen. 


'O 


CfiH: 


6^15 


(88)    _^[^^]>C.C(:NH).R  (89)  p">-^~^|CHa 

0 

(90)    C6H5.CH(CN).O.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH2.0H. 

' 0 ' 

Fischer  hatte  für  die  Zwecke  der  soeben  geschilderten  Phloretin- 
Bereitung  nach  einem  besonders  ergiebigen  Verfahren  der  Darstellung 
aromatischer  Nitrile  Ausschau  gehalten  und  ein  solches  in  der  Be- 
handlung des  acetylierten  Amids  mit  Phosphoroxychlorid  gefunden. 
Seiner  Gewohnheit  getreu,  erprobte  er  diese  Methode  über  den  Einzel- 
fall hinaus,  stellte  mit  ihrer  Hilfe  die  bisher  noch  unbekannten  Nitrile 
der  Gallussäure,  sowie  der  p-Cumar&äure  her  und  versuchte,  letzteres 
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in  Analogie  zur  Phloretin-Bereitung  für  die  Synthese  des  Naringenins 
za  verwenden.  Allein  das  uDgesättigte  Nitril  reagierte  vollkommen 
anders  als  sein  hydriertes  Derivat').  Statt  des  Phloroglucin-ketons 
entstand  ein  Dihydro-cumarin  der  Struktur  (89)  als  neuer  Beleg  für 
die  kapriziöse  Natur  des  symmetrischen  Trioxy^enzols.  Aber  wenn 
auch  in  diesem  Falle  nicht  zum  Erfolg  führend,  brachte  die  eben  er- 
wähnte Nitril-Darstellung  der  Glucosid-Bereitung  doch  noch  einigen 
Nutzen.  Schon  frühzeitig  hatte  Fischer^)  dem  Amygdalin  seine 
Aufmerksamkeit  geschenkt  und  dieses  cyanhaltige  Naturprodukt  durch 
Hefe-Spaltung  in  ein  Molekül  Traubenzucker  und  ein  neues  Glucosid 
zerlegt,  dem  er  die  Formel  (90)  und  den  Namen  Mandelnitril- 
glucosid  zuerkannte.  Später  zeigte  sich,  daß  dieses  Abbau-Glucosid 
selbst  wieder  unter  den  Naturstoffen  angetroffen  wird.  So  konnten 
es  Caldwell  und  Courtaud  im  Jahre  1907  als  die  Z-Form  des  von 
Bourqaelot  und  Danjou  (1905)  aus  den  Blättern  des  Sambucus 
nigra  isolierten  rechtsdrehenden  Sambunigrins  und  das  von  H6- 
rissey  im  Jahre  1906  aus  frischen  Prunus -laurocerasus-Blättern 
extrahierte  Prulaurasin  als  ein  Gemisch  der  beiden  vorgenannten 
Isomeren  nachweisen.  Kuvz  darauf  zeigten  dann  Bourquelot  und 
Herissey,  daß  in  der  Tat  das  alte  Fischersche  Mandelnitril-glucosid 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  Z-Mandelsäure  abspaltet,  indes  Sambu- 
nigrin  die  rf-Mandelsäure  entstehen  läßt.  Gleichzeitig  fiel  ihnen  auf, 
wie  leicht  Sambunigrin  durch  Barytwasser  in  Prulaurasin  umgewan- 
delt wird.  Diese  konfigurative  Labilität  nahmen  auch  Fischer  und 
Bergmann^)  wahr,  als  sie,  im  Anschluß  au  den  Versuch,  das 
pflanzenphysiologisch  wichtige  Glykolnitril-rf- glucosid  rein  darzu- 
stellen, dem  Mandelnitril-glucosid  auf  synthetischem  Wege  beikamen. 
Zunächst  stellten  die  beiden  Forscher  aus  dem  Ester  der  racemischen 
Mandelsäure  und  Aceto-bromglucose  unter  Verwendung  von  Silber- 
oxyd eine  Glucosido-Verbindung  her,  die  durch  Ammoniak  in  ein  Ge- 
misch von  d-  und  Z-Mandelamid-glucosiden  verwandelt  wurde.  Die 
Reclitsform  ließ  sich,  mit  Pyridin  gemeinsam  krystallisierend,  aus  der 
Reaktionsmasse  entfernen,  wodurch  die  Trennung  der  Komponenten 
gelang.  Beide  Amide  konnten  dann  durch  Essigsäure-anhydrid  und 
Pyridin  acetyliert  und  in  dieser  Form  mittels  Phospboroxychlorids 
nach  dem  früher  angegebenen  Verfahren  zu  den  Nitril-glucosiden  ent- 
wässert werden.  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  bei 
0°  bewirkte  die  Verseif ung  der  Acetylgruppen,  ließ  aber  die  beiden 
isomeren  Mandelnitril-glucoside  nicht  in  reinlicher  Trennung  entstehen, 
so  daß  die  Reaktionsprodukte  noch  der  fraktionierten  Krystallisation 
unterworfen  werden  mußten.  Selbst  in  der  Kälte  hatte  also  das 
alKalieche   Reagens    eine    Racemisierung    lokaler    Art    hervorgerufen. 
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Denn  es  handelt  sich  ja  bei  den  besprochenen  Mandelnitril-glacosiden 
nicht  etwa  um  •wirkliche  Antipoden  und  ein  inaktives  Racemat,  alle 
drei  Körper  sind  vielmehr  mit  dem  gleichbleibenden  aktiven  i3-Glu- 
cose-Rest  behaftet,  und  die  Racemisierung'  greift  nur  an  dem  asym- 
metrischen Atom  des  Mandeln itril-Radikals  Platz.  Fischer  interpretiert 
diesen  Prozeß  durch  eine  vorübergehende,  das  fragliche  Kohlenstolf- 
atom  entaktivierende  Imid-Bildung  der  folgenden  Art: 

CeHs .  C  ~^,T  CbHj .  C .  0 .  Cc  Hu  O5 

I         H  _y  II 

CN  ■  C:NH 

Mandelnitril-glucosid. 

Daß  bei  der  großen  Beweglichkeit  des  Wasserstoffs  eine  derartige 
Rochade  eintreten  kann,  wird  durch  zahlreiche  Beispiele  belegt,  und 
es  könnte  auch  darobaus  nicht  erstaunen,  wenn  die  konfigurative 
Umlagerung  in  ganz  bestimmter  Richtung  erfolgte,  da  zwischen  den 
beiden  partiell  antipodischen  Formen  sicherlich  ein  energetisches  Ge- 
fälle besteht.  In  diesem  Zusammenhange  sei  noch  erwähnt,  daß  eo- 
wohl  die  d-,  wie  die  Z-Form  des  Ghicosid-nitrils  von  Emnlsin  in  Benz- 
aldehyd, Traubenzucker  und  Blausäure  zerlegt  werden.  Daß  solche 
Spaltbarkeit  durch  die  Tautomerisationsmöglichkeit  des  Mandelnitril- 
glncosids  bedingt  wird,  ließe  sich  vielleicht  aas  der  schweren  Angreif- 
barkeit des  gleich  zu  erwähnenden  Linamarins  ableiten,  dem  an  der 
fraglichen  Stelle  Asymmetrie  und  Fähigkeit  zur  Wasserstoff-Verlage- 
rung abgehen. 

Hatte  Fischer  somit  die  Synthese  einer  Triade  natürlich  vor- 
kommender Glucoside  erfolgreich  durchgeführt,  so  gelang  ihm  kurz 
vor  seinem  Tode,  gemeinsam  mit  Anger'),  die  künstliche  Bereitung 
eines  gleichfalls  cyanhaltigen  Glucosids  der  aliphatischen  Reihe,  des 
im  Flachse  angetroffenen  Linamarins,  dem  nach  den  Ergebnissen 
der  Hydrolyse  die  durch  folgende  Formel  CöHn  O5 .0.  C(CH3)2.CN 
wiedergegebene  Struktur  eines  Aceton-cyanhydrin-Glucosids  zu  eigen 
ist.  Vergleicht  man  dieses  Schema  mit  dem  des  Mandelnitril-gluco- 
sids:  CeHiiOs.O  CH(C6H5J.CN,  so  läßt  sich  erraten,  auf  welche  Weise 
die  Synthese  durchgeführt  wurde:  An  Stelle  des  Mandelsäure-esters 
unterwarf  Fischer  den  a-Oxy-isobuttersäure-ester  der  Glucosidierung 
und  ließ  alsdann  die  nämliche  Reihe  von  Reaktionen  sich  abspielen. 
Bemerkenswert  erscheint,  daß  Linamarin  durch  Hefe  gespalten,  durch 
Mandel-Emulsin  aber,  nach  dem  Befunde  mehrerer  englischer  For- 
scher, nur  langsam  angegriffen  wird,  woraus  diese  Chemiker  den 
Schluß  ziehen,  genanntes  Glucosid  gehöre  der  a-Reihe  an.  Arm- 
strong und  Horton  dagegen  plädieren  auf  Grund  eines  anderen 
Ausfalles  ihrer  enzymatischen  Untersuchungen    für    die    ^-Form    des 
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Linamarins,  und  Fischer  schließt  sich  der  letzteren  Meinung  an,  da 
dieses  Glucosid,  wie  alle  Mitglieder  der  ^-Relhe,  linksdrehend  tind 
außerdem  von  der  /3-Ace'o-bromgIacose  hergeleitet  ist.  Im  Verlaufe 
der  hier  besprochenen  Arbeit  hat  er  übrigens  auch  das,  leider  nur  in 
amorpher  Form  resultierende,  Nitril-glucosid  einer  Biose,  nämlich  das 
Glykolnitril-cellosid,  CN.CHa  O.CiaHnOio,  dargestellt  und  dabei  er- 
mittelt, daß  Etnulsin  bei  der  Einwirkung  auf  dieses  Diglucose-Derivat 
Traubenzucker  und  Blausäure  entstehen  läßt.  Die  Synthese  war  als 
Vorstudie  zur  künstlichen  Bereitung  des  Amygdalins  gedacht,  das 
Fischer  schon  im  Jahre  1895  als  Abkömmling  der  Maltose  oder  einer 
anderen  Diglucoso  bezeichnet  hatte.  Er  beabsichtigte  nun,  das  Cello- 
sid  des  Mandelnitrils  nach  dem  Vorbild  der  soeben  beschriebenen 
Synthese  herzustellen  und  es  mit  dem  Amygdalin  zu  vergleichen  — 
ein  Unternehmen,  das  der  Tod  vereitelte.  Hoffen  wir,  daß  einer  seiner 
Schüler  diesen  Versuch,  der  uns  über  die  von  der  Natur  bei  der 
Glucosid-Bildung  bevorzugte  Art  der  Diglucosen  Aufschluß  geben 
kann,  zu  sicherem  Abschluß  bringen  und  gleichzeitig  die  noch  kurz 
vor  Kriegsausbruch  von  Emil  Fischer  in  Angriff  genommene  Berei- 
tung der  interessantesten  aller  Glucoside  durchführeu  wird  —  jener 
nämlich,  die  gleichzeitig  Eiweiß-,  Zucker-  und  Purin-Derivate  sind 
und  somit  in  merkwürdiger  Synthese  die  drei  großen  Forschungs- 
gebiete des  unvergeßlichen  Meisters   verknüpft  zeigen. 

Nucleinsäuren. 

Wir  erwähnten  anläßlich  der  Besprechung  der  Parin-Studien,  daß 
verschiedene  Mitglieder  dieser  Familie,  so  das  Xanthin,  Guanin,  Hypo- 
xanthin  und  Adenin,  durch  Zerlegung  der  Nucleinsäuren  entstehen  — 
jener  phosphorhaltigen  Spaltstücke  der  Nucl-?ine,  die  den  Haupt- 
bestandteil des  Zellkernes  ausmachen.  Nun  hatten  die  Arbeiten 
Levenes  und  seiner  Schüler  dargetan,  daß  sich  die  Purinbasen  in 
der  Nucleinsäure  vorzugsweise  in  Form  von  Glucosiden  finden,  wobei 
merkwürdigerweise  die  Ribose,  ein  von  Fischer  nur  zwecks  syste- 
matischen Ausbaues  der  Pentosen  hergestellter  Zucker,  die  Hauptrolle 
tpitlte.  So  waren  von  Levene  das  längst  bekann'e  Guanosin  als 
GuanintZribosid  und  das  ebenfalls  natüilich  vorkommende  Adenosin 
als  Adenin- (^ribosid  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  sowie  ein  Guanin- 
Hexosid  als  Produkt  der  Thymusdrüse  aufgefunden  worden.  Diese 
schönen  Arbeiten  legten  Fischer  den  Gedanken  nahe,  die  Nuclein- 
säuren zunächst  in  ihrem  glucosidartigen  Anteil  künstlich  herzustellen, 
d.  h.  die  in  Frage  kommenden  Purine  nach  Art  der  Glucosidierung 
den  Zuckern  zu  vereinen.  Gemeinsam  mit  Helferich')  ließ  er 
Aceto-bromglucose  mit  dem  Silbersala  des  Purins  in  wasserfreier,  und 
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zwar  vorzugsweise  in  Xylol-Lösung  zur  Umsetzung  gelangen,  wobei 
das  Tetracetylderivat  eines  Purin-glacosids  entstand,  das  seine  Acetyl- 
reste  unter  dem  Eicfluß  von  alkoholischem  Ammoniak  leicht  abgab. 
Dabei  wurde  zunächst  räch  bewährtem  Brauche  mit  leicht  zugäng- 
lichem und  in  seinen  Reaktionen  wohlstudiertem  Material  gearbeitet. 
Als  ersten  Paarling  für  die  bequem  erhäliliche  Aceto-bromgliicose 
wählte  Fischer  das  in  seiner  Konstitution  sichergestellte  Theophyllin 
(9l)  aus.  Dieses  Xanthin-Derivat  enthält  nur  einen  Wasserstoff,  der 
bei  der  Glucosid- Bildung  abgegeben  werden  kann,  näiclich  den  im 
Chinoxalinring  zu  einem  der  beiden  Stickstoffatome  gehörenden.  Das 
außerdem  noch  verfügbare,  in  der  Methingruppe  steckende  Hydrogen 
kommt  deshalb  für  die  fragliche  Kondensation  nicht  in  Betracht,  well 
es  weder  zur  Salzbildung,  roch  zur  Alkylierung  befähigt  ist,  und  weil 
überdies  auch  das  Methin-substituierte  Chlor-theopbyllin  Glucosid-Bil- 
dung  eingeht.  Demnach  hat  man  für  das  Theophyllin-glucosid  die 
Wahl  zwischen  den  beiden  Systemen  (92)  und  (93). 

(91)  (92)  (93) 

CH3.N— CO  CH3.N— CO  CH3.N— CO 

i       I  II-  II 

CO  C-N.  CO  C— N.CeHnOs  CO    C-N 

I       II    H    ^CH  I       II      >CH  I       II      "5=CH 

CH3.N-C— N  CH3.N— C— N  CH3  N-C-N.CeHnOö 

Fischer  hielt  es  für  durchaus  möglich,  daß  beide  Isomere  neben- 
einander entstehen,  wenn  er  auch  nur  ein  einhei'lich  krystaUisiertes 
Produkt,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von  75  "/o  der  theoretisch  er- 
rechneten, isolieren  konnte,  und  ihm  zudem  die  Anordnung  (92)  stark 
bevorzugt  erschien,  da  ja  das  Theophyllin  bei  der  Methylierung  aus- 
schließlich das  in  Stellung  7  substituierte  Kaffein  liefert.  Anders  be- 
nahm sieh  das  Theobromin  (94)  bei  der  Glacosid-Bildung.  Dieses 
nach  langer  Unsicherheit  nun  strukturell  jedem  Zweifel  entrückte 
Dimethyl-xanthin  besitzt  nur  im  Pyrimidinring  ein  veifügbares 
Wasserstoffatom,  konnte  aber  infolge  seiner  Neigung  zu  tautomerem 
Verhalten  sowohl  am  Stickstoff  1,  als  auch  am  Kohlenstoff  2  und  6 
die  Glucosid- Bindung  zulassen.  Die  erste  Art  der  Verkörperung 
wollte  zunächst  als  weniger  wahrscheinlich  bedünken,  da  das  Theo- 
broDj in  glucosid  im  Gegensatz  zu  dem  am  Stickstoff  glucosidierten 
Theophyllin  Derivat  sehr  unbeständig  ist,  in  wäßriger  Lösung  schon, 
ebenso  wie  sein  Tetracelylderivat,  im  Laufe  mehrerer  Stunden  gespal- 
ten wird  und  auf  v.arme  Fehlinggche  Lösung  stark  reduzierend  wirkt. 

(94)  (95)  (96) 

NH-CO  CH3.N-CO  N— C.Cl 

II  II  II 

CO      0— N.CIT3  CO   C-N.CH3  Cl.C     C— N 

I  II      :^.CH  I        II       >C0  II       I      H/C.Cl 

CHj.N C-N  CH3.N-C— NH  N— C— N^ 
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Allein  an  der  leichten  Hydrolysierbarkeit  dieses  Körpers  kann  anch 
die  doppelte  Flankierung'  durch  Carbonylgruppen  schuld  sein,  so  daß 
Fischer  die  Stickstoö-B  ndimg  keineswegs  ausgeschlossen  erscheint. 
Noch  Tinbesiändiger  ist  das  Glucosid  des  Hydroxy  kaffeins  (95), 
für  welches  als  Haftstelle  sowohl  Kohlenstoff  8,  wie  Stickstoff  9  in 
Betracht  kommen.  Hier  gelang  es  sogar  nicht,  ans  dem  Tetracetj^l- 
derivat  die  Essigsänre-Reste  ohne  Hydrolysiernng  des  Moleküls  heraus- 
zulösen, so  daß  sich  das  freie  Glucosid  überhaupt  nicht  isolieren  ließ. 
Die  Harnsäure  endlich  konnte  Fischer  nicht  einmal  der  Glucosid- 
Bildurg  zugänglich  machen,  da  sich  das  zu  diesem  Zwecke  erforder- 
liche Silbersalz  nicht  darstellen,  die  sonst  so  umsetzungsbereite  Blei- 
verbindung aber  für  die  fragliche  Reaktion  nicht  verwerten  läßt. 
Fischer  nimmt  übrigens  an,  daß  ein  Harnsäure- glucosid,  falls  seine 
Darstellung  gelingen  sollte,  sich  infolge  der  gehäuften  Carbonyl- 
gruppen äußerst  unbeständig  zeigen  würde.  Besonderes  Interesse 
beanspruchten  natürlich  die  in  den  Nucleinsäuren  als  Glucoside  an- 
getroffenen Xanthin-Verbindungen:  diese  Base  selber,  sodann  Hypo- 
xanthin,  Adenin  und  Guanin.  Da  aber  alle  vier  Körper  mehrere 
für  die  Kondensation  in  Frage  kommende  Wasserstoff atome  besitzen, 
so  galt  es,  die  Haftstelle  richtig  zu  bestimmen.  Fischer,  der  in  der 
Purin-Chemie  das  Lavieren,  Abdecken  und  Maskieren  so  systematisch 
betrieben  hatte,  wußte  auch  in  diesem  Falle  bald  Rat  zu  schaffen, 
indem  er  auf  den  Stammvater  genannter  Verbindungen:  das  Triehlor- 
purin  (96)  zurückgriff.  Auch  hier  erscheinen  natürlich  die  Stickstoffe 
7  und  9  als  gleichartige  Konkurrenten;  aber  der  Pyrimidinring  war 
jedenfalls  für  die  Glucosid-Bindung  ausgeschaltet.  Es  ließ  sieh  ein 
schön  kiystallisierendes  Tetracetyl-glucosid  gewinnen,  das  nixr  an  dem 
Übelstande  litt,  seine  Essigsäure  Res'te  nicht  herzugeben,  ohne  gleich- 
zeitig in  seinem  Hilogen-Bestand  unkontrollierbare  Veränderungen 
zu  erleiden.  Bessere  Eignung  zeigte  das  aus  dem  Trichlor-purin 
durch  Ammoniak  leicht  herstellbare  2.8-Dichlor-adenin,  das  sich  mit 
Aceto-bromglucose  vereinigen  und  sodann  durch  methylalkoholisches 
Ammoniak  in  der  Kälte  seiner  Acetylgrnppen  entkleiden  läßt.  Es 
bildet  sich  auf  solche  Art  Dichlor-adenin-Glucosid,  das  durch  vorsich- 
tige Reduktion  mit  Jodwasserstoff  sein  Halogen  einbüßt  und  so  zum 
Adenin-glucosid  (97)  wird  —  ein  Produkt,  das  sich,  wie  das  Adenin 
selber,  durch  salpetrige  Säure  in  das  entsprechende  Osy  Derivat,  das 
Hypoxanthin-glucosid  (98)   verwandeln    läßt.     Auch  ein  Xanthia-  und 

(97)  (98)  (99)  (100) 

N=C  NH,  NH-CO  NH-CO         NH-C:NH 
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ein  Guanin-glucosid  konnten  Fischer  und  Helferich  bereiten,  indem 
sie  das  Dichlor- adenin  durch  Zinkstaub  zum  Teil  (wahrschoinlich  in 
8-StelIung)  enthalogenierten.  Die  Adenin- Aminogruppe  ging  dann, 
wie  oben  geschildert,  durch  salpetrige  Säure  in  die  Oxygruppe  über, 
und  das  in  2  verbliebene  Chlor  tauschte  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  gegen  das  Amino-Elemeut  aus.  Auf  solche  Art  entstand 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Guanin-glucosid,  aus  dem  dann  durch 
salpetrige  Säure  leicht  das  entsprechende  Xanthin  Derivat  hergeleitet 
werden  konnte.  Alle  glucosidartigen  Produkte  dieser  Reihe  waren 
wohlcharakterisierte,  krystallisierende  Körper. 

Neben  den  eigentlichen  Glucosidea  wurden  auch  verschiedene 
Galaktoside,  Lactoside  und  Rhamnoside  bereitet,  so  in  Gemeinschaft 
mit  V.  Fodor^)  das  Theopbyllin-rbamnosid,  welches  das  erste  künst- 
liche Pentosid  eines  Purin-Eörpers  darstellte.  Leider  fehlte  es  an 
Material,  um  die  fdr  die  synthetische  Identifizierung  natürlicher  Stoffe 
wichtigsten  Vertreter  dieser  Klasse,  die  t/-Riboside,  aufzubauen. 
Denn  die  ihnen  zugrunde  liegende  Pentose,  deren  Msomeres  be- 
kanntlich aus  der  Arabiaose  durch  Umlagerung  der  zugehörigen 
Pentonsäure  entsteht,  war  in  ihrer  d-Form  nur  schwer  erreichbar. 

Neben  den  bisher  besprochenen,  von  Verbindungen  der  Xanthin- 
Klasse  abgeleiteten,  nucle^nartigen  Glucosiden  hatte  Levene  auch 
Spaltprodukle  der  Nucleotide  untersucht,  von  denen  einige,  wie  das 
»Cytidin«  und  das  »Uridin«,  relativ  einfache  Derivate  der  Ribose  dar- 
stellten und  als  zweite  Komponente,  wie  eine  kräftige  Hydrolyse 
lehrte,  Uracil  (99)  bezw.  dessen  Imid,  das  Cytosin  (lOO),  um- 
schlossen. Obwohl  nun  di?  Art  der  Verknüpfung  zwischen  dem 
Zucker  und  diesen  Pyrimidin-Derivaten  keineswegs  feststand,  hielt 
Fischer  es  dennoch  für  wünschenswert,  ein  Glucosid  einer  dieser  Ver- 
bindungen herzustellen.  So  brachte  er  Aceto-bromglucose  und  das 
Silbersalz  des  Cytosins  zur  Umsetzung,  erhielt  aber  als  Produkt  der 
recht  glatt  verlaufenden  Reaktion  einen  Körper,  der  wohl  wegien  des 
Vorhandenseins  verschiedener  Isomerer  nicht  krystallisieren  wollte. 
Fischer  und  Helferich  taten  aber  noch  einen  Schritt  weiter. 
Levene  hatte,  immer  von  W.  Jacobs  unterstützt,  den  Beweis  er- 
bracht, daß  in  zweien  der  wichtigsten  Nucleotide  die  Phosphor- 
säure an  den  Zucker-Rest  gebunden  ist.  Um  nun  auch  ia  dieses 
Gebiet  einen  synthetischen  VorstoS  zu  machen,  beschloß  Fischer,  ge- 
nannte Säure  mit  dem  einfachsten  der  künstlich  gewonnenen  Purin- 
Glucoside,  dem  des  Theophyllins,  zu  verkuppeln.  Über  das  beste 
Verfahren,  Phosphorsäure  in  das  Molekül  des  Zuckers  einzuführen, 
hat  Fischer  der  Akademie  der  Wissenschaften  noch  an  jenem  schick- 
salsschweren 30.  Juli  1914  Bericht  erstattet.    Neuberg  und  PoUak, 


1)  B.  47,  1058  [1914]. 
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denen  er  zuerst  gefolgt,  hatten  im  Jahre  1910  ein  Derivat  des  Rohr- 
zuckers hergestellt,  indem  sie  auf  dessen  Lösung  Phosphoroxychlorid 
in  Gegenwart  alkalischer  Erden  einwirken  ließen,  während  sich 
Langheld  zu  demselben  Zwecke  etwa  gleichzeitig  der  Metaphosphor- 
säureester  bedient  hatte.  Beide  Verfahren  befand  Fischer  als  unzu- 
länglich, konnte  aber,  ebenso  geschickt  im  Erfinden  neuer,  wie  im 
Modifizieren  bereits  benutzter  Methoden,  durch  Verwenden  von  Phos- 
phoroxychlorid zu  befriedigender  Ausbeute  gdangen,  ah  er  das  Py- 
ridin zum  Lösungs-  und  Bindemittel  erwählte.  Auf  diese  Weise  ver- 
mochte er,  Theophyllin-glacosid  mit  Phosphorsäure  zu  verkuppeln  und 
dabei  in  einer  Ausbeute  von  80  "/o  der  Theorie  eine  über  das  Barium- 
salz gereinigte,  krystallisierte  Theophyllin-glucosid-Phosphor- 
säure  zu  gewinnen.  Auch  den  Rohrzucker  unterwarf  er  seinem 
neuen  Verfahren  der  »Phosphorylierung«,  ohne  indessen  in  diesem 
Falle  zu  einem  einheitlichen  Produkte  zu  gelangen.  Es  scheint  übri- 
gens, daß  die  Purin  glucosido-Phosphorsäuren  ihreBasizität  äußerst  leicht 
zu  wechseln  vermögen.  Während  die  krystallisierte  Theophyllin- glucosid- 
Phosphorsäure  einbasisch,  also  offenbar  mit  zwei  Alkohol-Elementen  des 
Zuckers  verbunden  ist,  geht  sie  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  eine  aus- 
gesprochen zweibasische,  wenn  auch  nicht  krystallisierte  Säure  über. 

Zum  Schlüsse  jenes  Akademie-Berichtes  wirft  Fischer  wieder 
die  uns  schon  aus  dem  ersten  Zucker- Vortrag  bekannte  Frage  auf, 
wie  der  Organismus  künstlichen,  die  Naturstoffe  variierenden  Nuclein- 
säuren  gegenüber  reagieren,  ob  er  sie  unter  Selbstveränderung  ohne 
Spaltung  des  Moleküls  dem  Zellkerne  einverleiben  wird  und  auf  solche 
Art  etwa  eine  Mutation  zu  zeitigen  vermag.  Man  sieht,  daß  der  Ho- 
munculus  selbst  in  Fischers  biologischen  Spekulationen  ein  klein  wenig 
sein  Wesen  treibt. 

Die  Ausbeute  seiner  Forschungen  über  die  Nucleinsäuren  ist 
nicht  allzu  groß.  Was  er  an  synthetischem  Material  beigebracht,  ver- 
schwindet hinter  den  äußerst  beachtlichen  analytischen  Funden,  die 
Levene  und  den  Seinen  auf  diesem  Gebiete  geglückt  waren.  •  Viel- 
leicht hätten  wir  aber  ebenso  Epochemachendes  erlebt,  wie  in  den 
Bezirken  der  Proteine,  Purine  und  Kohlenhydrate,  wenn  der  große 
Mann  noch  10  Jahre  länger  seine  in  diesen  Reichen  erworbenen  Er- 
fahrungen dem  Studium  der  allen  drei  Körperklassen  ihr  Material 
verdankenden  Bausteine  des  Zellkernes  gewidmet  hätte.  Immerhin 
droht  die  große  Zersetz lichkeit,  die  vielen  Purin-glucosiden  zu  eigen 
ist,  denjenigen,  die  dem  Meister  auf  diesem  Pfade  folgen,  manche 
Mühe  und  Enttäuschung  zu  bringen. 

Fischer  gehört  zu  den  Chemikern,  welche  die  Struktur  und  sterische 
Anordnung  einer  Substanz  erst  dann  als  geklärt  betrachten,  wenn  ein 
synthetischer  Weg  zu  ihr  hin  gebahnt,  wenn  ihnen  endlich  heiß  um- 
worben,    »die    junge    Königin    im    Glas«    wirklich    erschienen    Ist. 
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Analytische  Untersuchtingen,  so  gründlich  und  besonnen  sie  auch 
Immer  sein  mochten,  ließ  er  doch  nur  als  orientierenden  Fingerzeig 
gelten,  stellte  oft  mit  großer  Mühe  einen  Körper  künstlich  her,  an 
dessen  Gefügtheit  keiner  mehr  zweifelfe  und  fühlte  sich  überhaupt 
erst  recht  eigentlich  wohl,  wenn  es  ans  Aufbauen  ging;  das  werden 
die  Fachgenossen  bezeugen,  die  ihn  zu  Beginn  der  Gerbstoff- Arbeiten 
nur  mit  einiger  Mühe  bewegen  konnten,  die  vielfach  einander  wider- 
sprechenden Analysen-Angaben  durch  eigene  Untersuchungen  nach- 
zuprüfen. Er  setzte  ein  unbegrenztes  Vertrauen  in  das  Vermögen 
der  organischen  Synthese  und  stellt  sich  so  als  der  vollkommenste 
und  vielleicht  letzte  reine  Chemiker  dar,  der,  dem  Postülate  Berthe- 
lots gemäß,  die  Lebenskraft  und  allen  Vital'smus  aus  den  Gehegen 
der  Naturwissenschaft  verbannte  und,  wie  Prometheus,  trotzig  und 
kühn  in  seiner  Werkstatt  Gebilde  formte,  die  den  Trägern  organischen 
Geschehens  und  letzten  Endes  ihm  selber  gleich  seien. 

^'-Glucoside. 

Die  Anordnung,  welche  Fischer,  in  Anlehnung  an  die  Tollens- 
sche  Traubenzucker-Formulierung,  den  Glucosidea  bei  der  Aufnahme 
ihres  Studiums  zuerteilt  hatte,  war  nach  der  Abweisung  March- 
lewskis  fast  allgemein  akzeptiert  worden.  Da  unterzog  im  Jahre 
1914  J.  U.  Nef  diese  Formulierung  erneut  einer  scharfen  Kritik.  Der 
originelle  und  eigenwillige  amerikanische  Forf^cher  hatte  näalich  die 
interessante  Beobachtung  gemacht,  daß  Glucon-  und  Mannonsäure 
neben  den  beständigen,  von  Fischer  immer  wieder  benutzten  y-Lac- 
tonen  auch  unbeständige,  isomere,  von  Nef  als  /3-Derivate  gedeutete 
Produkte  cyclischer  Anhydrierung  zu  bilden  vermögen,  und  folgerte  nun 
daraus,  es  müsse  die  Verschiedenheit  der  isomeren  Glacoside,  Penfa- 
acetyl  glucosen,  Polysaccharide  und  endlich  der  beiden  Formen  des 
Traubenzuckers  selbst,  gleichfalls  struktureller  und  nicht  steriseher 
Art  sein,  derart,  daß  die  stabileren,  dem  Komplex  der  a-Glucoside 
angehörenden  Verbindungen  einen  7'  Oxy-ring,  die  weniger  beständigen 
Körper  der  jS-Glacosid-Klasse  dagegen  einen  /3-Oxyring  besitzen: 

CH.OCH3  /CH.OCHa 

.     /l  /l 

/  CH.OH  0'  CH.OH 

Ol  \  I 

\  CH.OH  \CH 

\l  I 

CH  CH.OH 

I  I     ^ 

a-Methyl-glucosid  /S-Methjl-glucosid 

nach  Nef. 

Die  Polemik,  welche  Fischer^)  gegen  diese  gewagten  Ansichten 
eröffnete,    nahm    einen    eigentümlichen    Verlauf.      Zunächst    wies    er 

1)  B.  47,  1980  [1914]. 
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überzeugend  daranf  hin,  daß  Körper,  wie  die  beiden  Pentacetyl- 
glucosen,  die  bei  der  Behandlung  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  zu 
eeiaem  Ärger  immer  mir  dieselbe  /3-Aceto-bromglucose  lieferten,  ge- 
wiß nicht  strukturell,  sondern  nur  sterisch  von  einander  abweichen 
können,  und  daß  ein  gleiches  für  zwei  von  Skraup  und  Kremann 
dargestfllte  isomere  Aceto-nitroghicosen  gelten  müsse,  von  denen  die 
eine  schon  durch  bloßes  Umlösen  in  die  andere  überging.  Endlich 
hatten  Purdie  und  Irvine  (1904)  zwei  glucosid- artig  anmutende 
isomere  Pentametbvl-glucosen  erhalten,  die  bei  der  Hydrolyse  ein 
Methyl  verlieren  und  sich  in  das  gleiche  Tetramethyl- Derivat  ver- 
wandeln, das  seinerseits  aber  bei  der  Rückmethylierung  wieder  die 
beiden  isomeren  Pentamethyl-Derivate  liefert  —  Übergänge,  welche, 
im  Lichte  der  Nef sehen  Auffassung  betrachtet,  ein  Springen  der  so 
fest  haftenden,  nicht  glucosid-artigen  Alkylgruppe  erfordern  würden. 
Auch  das  Argument  dieses  Forschers,  daß  die  a-  und  /:/-Glucoside, 
wenn  sie  nur  räumlich  unterschieden  wären,  durch  Säuren  und  En- 
zyme nicht  mit  so  unterschiedlicher  Schnelligkeit  hydrolysiert  werden 
dürften,  weist  Fischer  mit  der  treffenden  Erwägung  zurück,  daß  es 
fich  bei  diesen  Stereoisomeren  ja  keineswegs  um  richtige  Antipoden 
handele,  daß  vielmehr  das  a-GLicosid  von  der  /3- Verbindung  in  ana- 
loger Weise  unterschieden  sei,  wie  das  Lacton  der  Mannonsäure  von 
dem  der  Gluconsäure,  deren  Reaktionen  doch  auch  mit  differenter 
Geschwindigkeit  verlaufen. 

Aber  in  Fortführung  seiner  experimentell  wohl  gestützten  Abwehr 
sab  sich  Fischer  zur  allgemeinen  Überraschung  gezwungen,  seinem 
Gegner  ein  Zugeständnis  zu  machen,  und  zwar  an  einer  Stelle,  wo 
dieser  es  sicher  nicht  erwartet  hätte.  Wir  entsinnen  uns,  daß  der 
Entdecker  der  Metbyl-glucoside  neben  der  a-  und  /3  Form  auch  noch 
ein  drittes  Umsetzungsprodukt  zwischen  Glucose  und  Carbinol  wahr- 
genommen und  es  in  Ermangelung  einer  besseren  Auslegung  als 
Glucose-dimethylacetal  bezeichnet  hatte.  Der  Übergang  dieses  Körpers 
in  die  beiden  Halbacetalformen  schien  ihm  damals  durch  den  Verlast 
einer  Methoxy- Gruppe  erkläilich  zu  sein.  Genauere  Bestimmungen 
seiner  Zusammensetzung  wurden  aber  infolge  seiner  unerfreulichen 
physikalischen  Beschaffenheit  zurückgestellt.  Nun  jedoch,  unter  den 
Angriffen  Nefs,  wandte  sich  Fischer  dieser  Substanz  erneut  mit 
größerer  Gründlichkeit  zu  und  vermochte  sie  durch  Destillation  im 
Hochvakuum  als  vollkommen  reines,  zähes  Öl  zu  isolieren.  Elemen- 
taranalyse und  Z  ei  sei- Bestimmung  enthüllten  dieses  neue  Produkt 
als  Kondensat  je  eines  Moleküls  Glucose  und  Methylalkohol  von  der 
Formel  CrHiiOs,  und  .  diese  Zahlen  brachten  im  Verein  mit  seiner 
eichten  Sp«ltbarkeit  zu  Methylalkohol  und  Zucker  den  Beweis  dafür, 
daß  hier  ein  drittes  Glucosid  vorliege.  Von  seinen  beiden  Gefährten 
ist    diese    ;'- Verbindung   durch    die   Indifferenz    gegen   Emulsin    und 
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Hife,  Gowie  ihre  außerordenüiche  Säure-Empfindlichkeit  unterschieden. 
Über  ihre  Konfiguration  äußert  sich  Fischer  gar  nicht,  gibt  vielmehr 
anheim,  "ob  man  mit  einem  in  Position  1,  2,  3  oder  6  geschlossenen 
Äther  Ring  rechnen  will,  wodurch  dann  wieder  das  ^^  Glaco3id  selbst 
als  ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren  erscheinen  und  seine  Unlast 
zum  Krystallisieren  Erklärung  finden  würde.  Erstaunlich,  und  die 
vorher  gegen^Nef  geäußerten  Argumente  zum  Teil  entkräftend,  bleibt 
bei  solcher  Auffassung  der  Umstand,  daß  die  beiden  strukturell  ver- 
schiedenen Glucosid- Systeme  so  leicht  in  einander  übergeführt  werden 
können. 

Die  Entdeckung  und  Aufklärung  des  ^'-Glucosids  entfachte  natür- 
lich die  Diskussion  der  Konstitution  früher  dargestellter,  in  ihren 
Äußerungen  nicht  ganz  normaler  Derivate  der  Monosen.  Das  nach 
dem  alten  Glucosidierungsverfahren  bereitete,  sirupöse  und  äußerst 
leicht  hydroUsierbare  Methyl-fructosid  mußte  nun  vielleicht  als  Ana- 
logen des  y  Methyl- glucosids  aufgefaßt  werden  und  der  durch  Säuren 
so  leicht  zu  spaltende  Rohrzucker  geriet,  im  Gegensatz  zu  den  weit 
beständigeren  Disacchariden  Cellobiose  und  Milchzucker,  jetzt,  eben- 
falls in  den  Verdacht,  ein  ^-Fructosid  zu  sein.  Im  Jahre  1916  haben 
sich  dann  auch  Haworth  und  Law  dafür  eingesetzt,  daß,  wie  es 
schon  die  Methylierungsergebnisse  Purdies  und  Irvines  (1905)  ge- 
lehrt hatten,  der  Rohrzucker  ein  intaktes  Tollenssehes  Glucose- 
Molekül  besitzt,  daß  dagegen  die  Fructose  darin  nach  Art  des  y-Glu- 
cosids  gebunden  sei.  Für  diesen  Glucosid-Typus  haben  die  englischen 
Forscher  die  Äthylenoxyd-Anordnung  wahrscheinlich  gemacht. 


Polysaccharide. 

So  hat  uns  denn  der  Gang  der  Darlegung  zu  dem  Kapitel  der 
Zucker  Chemie  geführt,  das  sich  schon  häufig  unseren  Besprechungen 
verflochten  hat  und  an  praktischer  Bedeutung  gewiß  das  Gebiet  der 
Monosen  noch  überragt:  zu  den  Polysacchariden.  Es  stand  ja  auch 
von  allem  Anfang  an  in  Fischers  Programm,  neben  der  konfigurativen 
Aufklärung  der  Monosaccharide  für  die  Biosen  und  Polyosen  synthe- 
tische und  konstitutionserhellende  Arbeit  zu  leisten. 

Bezüglich  der  Einteilung  der  Disaccharide  schloß  er  sich  dem 
bekannten  Klassifizierungsprinzip  an,  welches  ihr  Verhalten  Feh- 
lingscher  Lösung  und  oxydierenden  Mitteln  gegenüber,  sowie  ihre 
Fähigkeit  zur  Osazonbildung  in  den  Vordergrund  rückte.  Detenach 
finden  »ich  auf  der  einen  Seite:  Rohrzucker  und  Trehalose,  die  nicht 
reduzieren,  bei  der  Oxydation  zerfallen  und  kein  Osazon  liefern,  auf 
der  aüdern  dagegen  Maltose,  Milchzucker  und  Melibiose,  welche  Feh- 
lingsehe Lösung  verändern,  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser  in 
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einbasische  Säuren  übergehen  und  osazonbildend  sind.  Für  Milch-') 
und  Malzzucker^)  hatte  Fischer  schon  frühzeitig,  gemeinsam  mit 
J.  Meyer,  das  Verhalten  gegen  Bromwasser  itntersncht  und  dabei  aus 
jenem  die  Lactobionsäure,  eine  in  Gluconsäure  und  Galaktose  zer- 
fallende Disaccharidsäure,  aus  diesem  die  Maltobionsäure,  welche 
beim  Kochen  in  Gluconsäure  und  Gluoose  zerlegt  wird,  gewinnen 
können.  Als  den  letzteren  Biosen  verwandt  hat  dann  noch  die  Cel- 
lose  zu  gelten,  welche  1901  von  Skraup  und  König  aus  der  Cellu- 
lose  gewonnen  und  als  Diglacose,  d.  h.  als  Seitenstück  zur  Maltose, 
charakterisiert  werden  konnte. 

Fischer  hatte  zuerst  die  Bindung  der  Monosen  in  den  Dlsaccha- 
riden  acetalartig,  und  zwar  in  folgender  Weise  angenommen: 

0  — CHa 

I      0  — CH  — 
nach  Auffindung  der  Glucoside  sich  aber  für   eine  diesen  verwandte 
Anordnung    ausgesprochen.      So    war    er    schon  frühzeitig')  geneigt, 
den  Milchzucker  als  nach  Formel  (lOl)  konstituiert  anzunehmen  — 
eine  Konzeption,  die  zugunsten  der  Tollen s sehen  Formulierung  (102) 

(lOl)  (102) 

HC — 0 — CHj  HC — 0 — CH, 

HO.HCX  CH.OH  HO.HCX  CH.OH 

10!  101 

HO. HC  /  CH.OH  HO. HC  /  CH 

HC              CH.OH  HC  /  CH.OH 

II  I  0     I 

HO. HC              CH.OH  HO. HC  \  CH.OH 

II  I  \l 

HO.H2C               CHO  HO.H2C  CH.OH 

Milchzucker  1893  Milchzucker  1902 

abgeändert  wurde,  als  Fischer- und  Armstrong*)  aus  der  Octacetyl- 
lactose  die  Heptacetyl-chlor- Verbindung  in  zwei  isomeren  Formen  dar- 
zustel'en  vermochten.  Demnach  würde  al-io  die  Äther-Ringbindung 
in  beiden  Monosaceharid-Anteilen  zum  Ausdruck  kommen.  Ob  freilich 
als  Eingriftsielle  der  Galaktose  die  hier  gewählte  primäre  Alkohol- 
Gruppe  mit  Recht  angenommen  wird,  bezeichnet  Fischer  als  durchaus 
zweifelhaft.  Die  verschiedenen  Diglucosen:  Maltose,  CtUobiose  und 
die  uns  noch  beschäftigende  Isomaltose  lehren  ja,  daß  die  Verknüpfung 
gleicher  Bauglieder  in  unterschiedlicher  Weise  erfolgen  kann. 

Für  den  Rohrzucker,  der  keinen  Aldehyd-  oder  Keton-Charakter 
mehr  besitzt,  hielt  sich  Fischer  bei  seinen  erwähnten,  aus  dem  Jahre 
1893    stammenden    Spekulationen    im    wesentlichen    an   die  10  Jahre 


1)  B.  22,  361  [1889].  »)  B.  22,  1941  [1889]. 

»)  B.  26,  2400  [1893].  «)  B.  35,  833  [1902]. 
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früher  von  Tollens  aufgefundene  Formel,  die  er  im  Sinne  des 
Symbols  (103)  modifizierte,  nach  der  Entdeckung  der  y-Glucoside 
aber,  wie  wir  bereits  andeuteten,  durch  eine  andere  Anordnung  des 
Fi'uctose-Anteils    zu   ersetzen  geneigt  war.     Hinsichtlich  ihrer  Bezie- 

(103)                                                                 (104) 
HC — 0       CH2.OH  HC 0 HC 

HO.HCX  C  /CH.OH  /CH.OH 

I    0  /  I  Ol  0.     I 

HO.HC  /  /CH.OH  CH.OH  \  CH.OH 

1/  0    I  \l  \| 

HC  \  CH.OH  CH  HC 

I  \  I  '  I  I 
HO.HC  CH  CH.OH  CH.OH 

II  II 
HO.H2C               CHj.OH                            CH2.OH  CH2.OH 

Rohrzucker  1893  Isotrehalose 

hung  zu  den  beiden  Klassen  der  Glucoside,  der  «-  und  /3-Reihe, 
schienen  M  Ichzucker  und  Maltose  Gegensätze  darzustellen.  Denn 
ersterer  wurde  von  Emulsin  gespalten,  von  Hefe  dagegen  nicht  an- 
gegriffen, während  letztere  diesen  Enzymen  gegenüber  ein  gerade 
umgekehrtes  Verhalten  zeigte.  Daß  Rohrzucker  von  Invertin  zerlegt 
wird,  spricht  zwar  nicht  zugunsten  seiner  Formulierung  nach  dem 
Vorbild  des  y-Metbyl-glucosids;  doch  kann  man  den  negativen  Ausfall 
der  enzymatischen  Beeinflussung  eines  einzelnen  Indidduums  nicht 
schlechthin  als  verbindlich  für  das  Verhalten  der  ganzen  Klasse  be- 
zeichnen, zumal  da  wir  es  «hier  wahrscheinlich  mit  einem  Fructosid 
zu  tun  haben. 

Fischer  müßte  nicht  der  leidenschaftliche  Synthetiker  gewesen 
sein,  als  welcher  er  uns  auf  allen  seinen  Arbeitsgebieten  begegnet 
ist,  wenn  er  nicht  Versuche  unternommen  hätte,  durch  Verknüpfung 
einfacher  Zucker  die  künstliche  Bereitung  natürlich  vorkommender 
Polysaccharide  zu  erzwingen.  Ein  dahin  zielendes  Experiment  stammt 
bereits  aus  dem  Jahre  1890^).  Nachdem  schon  mehrere  französische 
Forscher  durch  Einwirkung  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  auf  Trau- 
benzucker Biosen  bereitet  zu  haben  vermeinten,  tastete  er  das  Reak- 
tiorsprodukt,  das  der  Traubenzucker  unter  dem  Einfluß  von  starker 
Salzsäure  liefert,  mit  seinem  Zucker-Spezifikum,  dem  Phenylhydrazin, 
ab  und  erhielt  dabei  Gemenge  von  Osazonen  der  unveränderten  Glu- 
cose  und  des  neu  gebildeten  Zuckers,  welche  er  auf  Grund  der  ge- 
ringen Löslichkeit  des  Glucosazons  in  heißem  Wasser  voneinander 
trennen  konnte.  Das  deutlich  krystallisierte  iSweite  Osazon  lieferte 
die  für  das  Derivat  eines  Disaccharids  erforderlichen  Analysenzahlen 
und  zerfiel  nach  der  Oson-Bereitung  in  Glucoson  und  Glucose.     Da- 


1)  B.  23,  3687  [1890]. 
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durch  war  also  mit  aller  Sicherheit  die  Entstehnng  einer  Diglucose 
nachgewiesen,  welche  Fischer,  da  sich  ihr  Osazon  von  dem  der  Mal- 
tose charakteristisch  in  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  unterschied, 
als  Isomaltose  bezeichnete.  Leider  war  die  Ausbeute  der  Operation 
recht  mangelhaft.  100  g  Traubenzucker  hatten  nur  2.5  g  IsomaKo- 
sazon  ergeben,  dagegen  im  übrigen  hochmolekulare,  dextrin-ähnliche 
Stoffe  entstehen  lassen.  Auch  gelang  es  nicht,  das  künstliche  Di- 
saccharid  in  freiem  Zustande  zu  isolieren,  da  zwai  der  unveiänderte 
Traubenzucker  aus  dem  Reaktionsgemisch  durch  H  ;fc-Gärung  ent- 
fernt, die  übrigen  unvergärbaren  Kondensationsprodukte  jedoch  nicht 
beseitigt  werden  konnten. 

Die  Isomaltose,  diese  erste  känstlich  bereitete  Biose,  erregte 
vielseitiges  Interesse.  Man  wollte  ihr  alsbald  im  Bier,  im  unvergär- 
baren Teil  des  künstlichen  Traubenzuckers,  sowie  bei  der  Hydrolyse 
der  Stärke  begegnet  sein.  Demgegenüber  wiesen  Brown  und  Morris 
(1895)  darauf  hin,  daß  es  sich  bei  all  diesen  Proiukten  um  unreine 
Maltose  hanlelt,  deren  niedriger  Osazon-Schmelzpunkt  durch  die  Bei- 
mengung von  Dextrinen  verschuldet  werde.  Der  Chemiker  Ost  ging 
sogar  noch  weiter,  indem  er  auch  in  Fischers  künstlichem  Disaccha- 
rid  nichts  weiter  als  verunreinigte  Maltose  zu  sehen  angab.  Der 
Entdecker  der  Isomaltose  hätte  sich  in  diesem  Punkte  gern  des  Irr- 
tums zeihen  lassen;  denn  offenbar  wäre  die  Synthese  des  Malzzuckers 
eine  weit  beachtenswertere  Tat  gewesen,  als  die  Bereitung  einer  nur 
ein  künstliches  Laboratoriumsdasein  fristenden  Diglucose.  Aber  die 
vollkommene  Hefe  Festigkeit,  die  sein  Produkt  im  Gegensatz  zu  der 
leichten  Spaltbarkeit  der  Maltose  bekundete,  wies  beide  Körper  als 
vollständig  unterschieden  aus.  Später  wurde  allerdings  durch  Arm- 
strong wahrscheinlich  gemacht,  daß  bei  der  Synthese  der  Isomaltose 
gleichzeitig  auch  Maltose  gebildet  wird,  die  aber  bei  der  Hefe- Gärung 
mit  dem  Traubenzucker  verschwindet  und  als  Osazon  in  dem  Derivat 
der  Isomaltose  schlecht  nachzu  «'eisen  ist.  Fischer  war  übrigens  selbst 
von  der  allzu  hohen  Schätzung  der  Osazone  als  Charakterisierungs- 
mittel ein  wenig  zurückgekommen.  Er  hatte  festgestellt,  daß  sein 
Isomaltosazon,  das  zudem  bei  der  Analyse  durchweg  zu  niedrige 
Stickstoff- Werte  lieferte,  mit  der  halben  Menge  Maltosazon  vermischt, 
die  Eigenschaften  des  letzteren  fast  vollkommen  verdeckte.  Infolge- 
dessen schickt  er  den  Phenyl-osazonen,  denen  er  doch  so  manchen 
Fund  verdankte,  ein  kleines,  warnendes  Avis  nach  und  empfiehlt, 
diejenigen  Zucker,  welche  nur  in  dieser  Form  zu  isolieren  sind, 
zwecks  näherer  Bestimmung  in  Oione  überzuführen  —  eine  Vor- 
nahme, die  sich  bei  den  meist  wasserlöslichen  Osazonen  der  Disaccha- 
ride  durch  Kochen  mit  Benzaldehyd  in  wäßriger  Lösung  glatt  voll- 
führen läßt;  wir  erkennen  dabei  die  Analogie  zu  der  von  Herzfeld 
entdeckten  Spaltang  der  Hydrazone,  der  wir,  wie  wir  früher  berich- 
teten, die  Darstellung  der  krystallisierten  Mannose  verdanken. 
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Hatte  die  Synthese  der  Isomaltose  nach  der  zuerst  in  Übung 
gewesenen  Salzsäure  Methode  einen  höchst  unergiebigen  Verlauf  ge- 
nommen, so  verhießen  die  trefflichen  Werkzeixge  der  Glucosid-Berei- 
tnng,  die  Aceto-halogenzucker,  auch  in  diesem  Falle  eine  wesentliche 
Verbesserung  der  Ausbeute  zu  erbringen;  hatte  doch  schon  March- 
lewski  angegeben,  daß  es  ihm  gelungen  sei,  aus  Aceto-chlorglncose 
und  Fructose-Natrium  Rohrzucker  zu  synthetisieren.  Fischer  und 
Armstrong^)  konnten  auf  diesem  Wege  drei  künstliche  Disaccharide 
auffinden:  die  Glucosido  galaktose,  die  Galaktosido-glucose  und  die 
Qalaktosido  galaktose,  indem  sie  einmal  Aceto  chlorglucose  mit  Galak- 
tose und  weiterhin  Aceto-chlorgalaktose  mit  GUicose  und  Galaktose 
zur  Umsetzung  brachten.  Bedauerlicherweise  lieferte  dagegen  die 
Umsetzung  von  Aceto-chlorglucose  mit  Glucose  Natrium  nur  so  geringe 
Ausbeute,  daß  eine  Untersuchung  des  Reaktionsproduktes  nicht  mög- 
lich war.  Ans  den  drei  so  erhaltenen  künstlichen  Disacchariden 
ließen  sich  Osazone  gewinnen,  die  sich  durch  ihre  beträchtliche  Lös- 
lichkeit in  heißem  Wasser  von  den  entsprechenden  Derivaten  der 
Monosaccharide  charakteristisch  unterschieden,  leider  aber  nicht  in 
reinem  Zustand  erhalten  werden  konnten.  Als  wichtig  für  die  Cha- 
rakterisierung der  drei  Biosen  zeigte  sich  auch  ihr  Verhalten  gegen- 
über Enzym«n.  Keine  von  ihnen  wurde  durch  obergärige  Hefe  an- 
gegriffen —  eine  Eigenschaff,  die  sie  wieder  von  den  Monosaccha- 
riden deutlich  abho*i.  Untergärige  H<^fe  blieb  dagegen  nur  Digalak- 
tose  gegennbt-r  ohne  Wirkung,  während  Emul>iin  bei  mehrtägigem 
Stehen  die  Hydrolyse  aller  drei  Disaccharide  vollzog. 

Das  eig  ntliche  Ziel  dieser  Arbeit  war  na  ürlich  die  Synthese 
des  Milchzuckers  gewesen,  den  F  scher  ganz  im  Beginn  seiner  Zacker- 
Studlen  als  Galaktosido  glucose  nachgewiesen  ha  te.  Aber  das  diesen 
Namen  tragende  Kunsp'odukt  zeitrte  sich  deutlich  von  jenem  natür- 
lichen Zucker  unterschieden,  ur  d  so  mußien  es  Fischer  und  Arm- 
strong norb  als  (in  Glück  preisen,  daß  ihnen,  wie  den  schwer  ent- 
täuschten Freiern  der  Penelope,  wenigstens  die  Gunst  einer  Dienen- 
den betächieden  wurde.  Statt  der  heiß  umworbenen  Lactose  hielten 
sie  dieMelibiose  in  Hinden,  dieses  Spaltpiodukt  der  Raflinose,  das 
unter  den  na  üriichen  Disacchariden  eine  bescheidene  Stati&tenrolle 
ppielt.  Zu  ihrer  Bereitung  wurden  drei  Lös  mgen,  nämlich:  Glucose 
in  Wasser,  Natrium  in  Alkohol  und  Aceto-chlorgalaktose,  ebeiifalls  in 
Weingeist,  nach  genau  erniit'elten  Mengenverhältnissen  zusammen- 
gebracht und  diese  Mischung  etwa  drei  Tage  autbewahrt.  Daraufhin 
erfolgte  die  Versfifung  der  Ae^tyli/ruppen  mittels  Alkalis  und  die 
Zerstörung  der  Monosaccharide  difi'ch  obergäiige  Hefe.  Die  Verwand- 
lung des  Reaktionspioduk'es  in  Ossazon,  Oson  sowie  Bromphenyl-osa- 


J)  B.  35,  3144  [1902]. 
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zon  gab  die  ^Möglichkeit  an  die  Hand,  die  Identität  der  synthetischen 
Qalaktosido-glucose  mit  der  Melibiose  als  nahezu  gesichert  hinzu- 
stellen. 

Fischer  und  Armstrong  haben  übrigens  im  Zuge  der  beschrie- 
benen Arbeit  versacht,  auf  einem  anderen  Wege  dem  Milchzucker 
nahezukommen.  Croft-Hill  hatte  im  Jahre  1898  festgestellt,  daß 
die  Hefe-Enzyme  nicht  nur  zersetzend,  sondern  auch  aufbauend  wir- 
ken können.  So  entdeckte  er  das  Vermögen  der  Maltose,  den  Trau- 
benzucker zu  einem  Disaccbarid  zurückzubilden,  das  er  anfänglich 
für  Maltose  hielt,  später  aber  als  Isomaltose  erkannte.  Auch  vou 
anderer  Seite  hörte  man  von  Beobachtungen  über  die  reproduzierende 
Kraft  der  Enzyme.  Besonders  merkwürdig  in  dieser  Art  erschien 
die  Partialsyjlthese  dos  Amygdalins,  welche  Emmerling  (1900)  durch 
den  rückbildenden  Einfluß  der  Hefe  Maltase  auf  ein  Gemenge,  be- 
stehend aus  Traubenzucker  und  jenem  oft  erwähnten  Mandelnitril- 
glucosid,  erzielte.  In  ähnlicher  Weise  trachteten  Fischer  und  Arm- 
strong, durch  die  Wirkung  der  den  Kefir-Körnern  entnommenen 
Lactase  die  fraglichen  Monosen  im  Sinne  der  Milchzucker-Anord- 
nung zu  verkuppeln.  Dem  Versuch  blieb  jedoch  der  erho?fte  Erfolg 
versagt.  Denn  die  dabei  entstehende,  als  Osazon  deutlich  nachweis- 
bare B:ose,  welcher  Fischer  den  Namen  Isolactose  verlieh,  stellte 
nur  eio  Isomeres  des  Milchzuckers  dar.  So  waren  also  drei  vonein- 
anler  abweichende  Verbindungen:  die  Lactose,  Melibiose  und  Iso- 
lactose bekannt  geworden,  die  man  nach  ihrer  Entstehung  bezw.  Zer- 
legung als  »Glucose-galaktoside«  bez3ichnen  mu3.  Angesichts  dieser 
Feinheiten  struktureller  Verschiedenheit  wurde  das  aufklärende  Be- 
mühen einer  auch  mit  den  mildesten  Mitteln  arbeitenden  und  nur 
Schritt  für  Schritt  voranschreitenden  Synthese  zur  Ohnmacht  ver- 
urteilt. Später  gelang  es  allerdings  Armstrong,  der  seine  Jahre 
nicht  nutzlos  bei  Emil  Fischer  verbracht  hatte,  aus  Glucose  durch 
Einwirkung  von  Emulsin  ein  Disaccharid  aufzubauen,  das  von  der 
Maltose  nicht  zu  unterscheiden  war.  Einer  anderen  Glucose  wußten 
Fischer  und  Delbrück')  habhaft  zu  werden,  als  sie  die  stets  will- 
fährige Aceto  bromglucose  mit  Silbercarbonat  zur  Umsetzung  brachten. 
Die  Reaktion  spielte  sich  so  ab,  daß  die  ätherische  Lösung  der  Aceto- 
bromglucose  mit  Silbercarbonat  geschüttelt  und  dann  allmählich  mit 
etwas  Wasser  versetzt  wurde.  Dabei  fand  zum  größeren  Teil,  als 
nicht  gewollter  Prozeß,  Substitution  des  Broms  durch  Hydroxyl,  also 
Bildung  von  Tetracetyl-glucose,  statt.  Auf  der  anderen  Seite  aber 
erfüllte  das  Silbersalz  seine  kuppelnde  Aufgabe  und  ließ  je  zwei 
Moleküle  an  der  Halogen  Haftstelle   durch  Sauerstoff  verbunden  wer- 


1)  B.  42,  2776  [1909]. 
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den,  wodurch  das  Octacetyl-Derivat  einer  Diglucose  entstand.  Das 
Kond  usationsprodukt  trat  in  zwei,  optiscli  deutlich  untersoliiedenen 
Formen,  einer  amorphen  und  einer  krystallisierenden,  auf,  welch 
letztere  Fischer  für  einheitlich  ansah.  Durch  Barytwasser  ließen  sich 
aus  beiden  Präparaten  die  Aeetylgruppen  entfernen;  doch  genügten 
die  entstehenden  Mengen  nicht,  um  die  also  in  Freiheit  gesetzten  Di- 
glucosen  einem  erfolgreichen  Krystallisiorungsversuch  zu  unterwerfen. 
Wie  zu  erwarten,  reduzierte  die  aus  dem  Erystallisat  erhaltene  künst- 
liche Diglucose  Fehlingsche  Lösung  gar  nicht,  da  ja  die  Bindung 
der  Monosen  bei  beiden  an  der  Aldehyd-Stelle  erfolgt  war;  durch 
verdünnte  Säure  wurde  sie  leicht  wieder  zu  Glucose  aufgespalten. 
Diese  Ähnlichkeit  mit  der  natürlichen  Trehalose  läßt  Fischer  sein 
Kondensationsprodukt  als  Isotrehalose  bezeichnen  und  ihm  das 
Strukturfchema  (104)  zuei teilen.  Danach  ist  die  Isotrehalose  ein 
symmetrisches  Doppelglucosid,  welches  je  nach  der  Atom;erteilurg 
an  den  Haftkohlenstoffen  der  beiden  Monosen  die  Beifügung  «,  a, 
a,ß  oder  ß,ß  erhält.  Fischer  glaubt,  daß  über  die  darunter  zu  tref- 
fende Auswahl  die  Resultate  der  enzymatischen  Einwirkung  Aufschluß 
zu  geben  yermögen. 

War  die  soeben  beschriebene  Synthese,  die  von .  einem  wohl- 
definierten Körper  ihren  Ausgacg  nahm  und  einen  sehr  einfachen  und 
kurzen  Reaktionsweg  erforderte,  in  Ausbeute  und  Charakterisiertheit 
des  Enderzeugnisses  recht  unzulänglich  gewesen,  also  daß  das  ange- 
strebte Präparat  nur  als  Nebenprodukt  erschien  und  um  seiner  geringen 
Menge  willen  kaum  untersucht  werden  konnte,  so  mußten  sich  solche 
Erschwernisse  aller  Voraussicht  nach  potenzieren,  als  Fischer,  dieser 
furchtlose  Turmbauer,  es  unternahm,  durch  Entbromierung  zweier 
Aceto  brombiosen  zu  Tetrasacch ariden  zu  gelangen.  Er  wählte 
zu  diesem  Zwecke  gemeinsam  mit  H.  Fischer^)  die  Aceto-bromlactose 
und,  unterstützt  von  Zemplen^j,  die  Acetobromcellobiose,  welch 
letztere  er  nach  bekannter  Vorschrift  aus  Ojtacetylcellobiose  mit 
Bromwasserstoff  und  Eisessig  bereitet  hatte.  Bei  beiden  Reaktionen 
ließ  er  Silbercarbonat  auf  den  in  Chloroform  gelösten  Bromkörper 
einwirken  und  erhielt  auch  wirklich  Substanzen,  deren  Acetylzahlen 
mit  denen  eines  vierzehnfach  acylierten  Tetrasaccharids  wohl  zu  ver- 
einigen waren.  Die  Verseifung  mit  Barytwasser  verlief  allem  An- 
scheine nach  in  gewohnter  Art,  förderte  aber  als  Endprodukt  eines 
jener  hoffnungslosen  Gemische  zutage,  die  der  Chemiker,  wofern  er 
Philosoph  ist,  sich  selbst  zu  überlassen  pflegt. 

Wie  bei  den  Proteinen  und  den  Gerbstoffen,  so  war  Fischer 
auch  hier  an  der  Grenze  angelangt,  die  unserem,  nach  Plan  und 
Übersicht    vollziehbaren  Aufbauen    gesteckt    ist.     In    erschreckender 


1)  B.  43,  2521  [1910].  »)  B.  43,  2536  [1910]. 
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Progression  vermehrt  sich  für  den  Synthetiker  die  Zahl  der  struktu- 
rellen und  sterischen  Isomerie-,  der  Kondensations-  und  Anlageraugs- 
möglicbkeiten,  immer  formloser  wird  die  physikalische  Ausprägung, 
immer  vieldeutiger  das  Resultat  von  Analyse  und  Reaktionsbestim- 
mung.  Da  hebt  ein  Tasten  an  im  Dunkeln,  ein  Finden  nach  Zufall 
und  Ungefähr,  und  immer  gebieterischer  macht  sich  die  Forderung 
geltend,  jene  geheimnisvollen  Elixiere  zu  erobern,  welche  die  Natur 
bei  der  Herstellung  des  Lebenden  in  so  wunderbarer  Eindeutigkeit 
und  Geradwegigkeit  ans  Ziel  führen. 

Fermente. 

Daß  Fischer  schon  in  fiüheren  Tagen  die  Wirkung  der  Sproß- 
und  Spaltpilze  studierte,  sowie  dem  Gärungsprozeß  seine  Aufmerk- 
samkeit zuwendete,  wissen  wir  aus  der  Schilderung  seiner  zweiten 
Straßburger  Periode.  Die  Lebewesen,  die  bei  den  mildesten  Reak- 
tionsbedingungen so  wunderbare  und  schwierige  Umsetzungen  zu 
vollführen  befähigt  sind,  wie  sie  der  Chemiker  in  stunden-,  ja  tage- 
langem Waltenlassen  der  schärfsten  Reagenzien  bei  hoher  Temperatur 
nur  mühsam  erzielt,  scheinen  in  der  Tat  geeignet,  die  Aufmerksam- 
keit eines  Forschers  zu  erwecken,  dem  der  Stoff  im  Beharren  und 
Wandel,  im  Aufbau  und  Zerfall  zum  Inhalt  seines  Daseinsinteresses 
geworden  war.  Das  Studium  der  Zucker  drängte  ihn  nun  dazu,  seine 
Kenntnisse  über  hydrolytischen  Zerfall  und  Zerlegung  durch  Gärung 
in  systematischer  Weise  auszubauen.  Wir  haben  dabei  zu  unter- 
scheiden zwischen  der  molekülspaltenden  Wirkung  der  Fermente, 
welche  bei  Disacchariden  zu  Monosen,  bei  GlucosiJen  zu  einfachen 
Zuckern  und  Alkoholen  führt,  und  ihrer  Qärtätigkeit,  welche  das 
Molekül  des  Monosaccharids  in  Alkohol  und  Kohleneäure  zerlegt. 

Für  den  letzteren  Prozeß  fand  Fischer,  wie  wir  schon  anführten^ 
daß  allein  diejenigen  Zucker,  und  auch  nur  mit  Auswahl,  angegriffen 
werden,  deren  Kohlenstoß- Anzahl  ein  Vielfa^-hcs  von  3  beträgt. 
Wichtigkeit  besitzen  aber  eigentlich  nur  die  Hexosen,  von  denen  die 
in  der  alten  Schreibweise  unter  (105) — (108)  verzeichneten  durch  Hete 
vergoren  werden. 

(105)  (106)  (107)  (108) 

CHO  CHO  CHO  CHa.OH 

I  I  I  I 

H.C.OH  HOCH  H.C.OH  CO 

I  I  I  I 

HO.C  H  HO.C.H  HO.C.H  HO   C.H 

I  I  1  I 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH 

I-  I  I  I 

H.C.OH  H.C.OH  H.C.OH  HC. 03 

I  I  I  I 

CH2.OH  CH..OH  CHj.OH  CH3.OH 

(2-Glacose  rf-Mannose  rf- Galaktose  rf-Fructose. 
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Diese  viei',  als  solche  und  als  Disaccharid-Anteile  in  der  Natur 
vorkommenden  Hexosen  zeigen,  wenn  man  von  der  Galaktose  ab- 
sehen will,  eine  nahe  konfigurative  Verwandtschaft.  Denn  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  Mannose  unterscheiden  sich,  wie  ja  auch 
das  übereinstimmende  Osazon  lehrt,  nur  durch  die  Atom-Anordnung 
an  den  beiden,  in  der  Zeichnung  nach  oben  vermerkten  Kohlenstoffen. 
Diese  Gesetzmäßigkeit  veranlaßte  Emil  Fischer,  schon  längst  ehe 
Buchner  im  Jahre  1897  den  Gärungsprozeß  als  unabhängig  von  der 
lebenden  Hefezelle  und  vielmehr  als  Wirkung  des  in  ihr  befindlichen 
FermentP,  der  Zymase,  nachgewiesen  hatte,  die  Hypothese  von  der 
Notwendigkeit  einer  stereochemischen  Verwandtschaft  zwischen  Zucker 
,und  dem  vergärenden  Agens  aufzustellen'),  wobei,  ganz  im  Sinne  der 
alten  Pasteurschen  Regel,  die  optischen  Antipoden  nicht  als  ver- 
wandt gelten.  Einen  Einwand  gegen  diese  Gesetzmäßigkeit  könnte 
man  höchstens  darin   erblicken,   daß   auch  die  Galak-  (109) 

tose  gärfähig    ist,    während  z.  B.   die  d-Talose  (109),  CHO 

die  zur  Mannose  genau  in  demselben  Verhältnis  steht,    „^   J,  „ 
wie  die  Galaktose  zu   der  Glucose    (rämlich    in   dem  | 

der  antipodischen  Anordnung  des  KohlenstoSs  4),  voll-    ^^  •  ^"^ 
kommen  unvergärbar  ist.  EO.C.H 

Fischer  gewann  eine  breite  Basis  für  das  Studium  ' 

fermentativer,  d.  h.  hydrolytischer  Prozesse  durch  Her-  '  |  " 

Stellung    der  d-Glucoside.     Wie  wir   des    öfteren  her-  CH2.OH 

vorhoben,  zeichnen  sich  hier  zwei  Reihen,  die  a-  und  rf-Talose 
die  /3-Reihe,  deutlich  voneinander  ab,  indem  die  Mitglieder  der 
ersteren  durch  die  in  der  Bierhefe  enthaltenen  Enzyme,  die  der 
zweiten  durch  das  den  bittern  Mandeln  entstammende  Emulsin  in 
Alkohol  und  cZ  Glucose  zerlegt  werden.  (Der  weiterhin  stattfindende 
Vergärungsprozeß  des  Traubenzuckers  wird  hier  als  unerheblich  bei- 
seite gelassen  bezw.  im  Versuch  durch  Antiseptika  vereitelt.)  Die 
^Glucoside  sind  beiden  Enzymen  gegenüber  beständig,  von  den 
Methyl-d-galaktosiden  zeigte  sich  nur  die  /3-Verbindung,  und  zwar 
durch  Emulsin,  angreifbar,  indes  sich  die  Mannoside  merkwürdiger- 
weise gar  nicht  spalten  ließen. 

Durch  wie  feine  Modifikationen  der  räumlichen  Atomanordnung 
die  Enzym-Tätigkeit  beeinflußt  wird,  lehren  insonderheit  die  Verhält- 
nisse der  Xyloside  und  Rhamnoside.  Vergleicht  man  die  (mit 
willkürlicher  Methoxyl- Ac Ordnung  versehenen)  Formeln  des  a-Me- 
thyl-glucosids  (llO)  mit  der  des  «-Methyl- xylosids  (lU),  so  muß  die 
vollkommene  Indifferenz  des  letzteren  gegen  Bierhefe  und  die  der 
|3-Verbindung  gegen  Emulsin  wahrlich  überraschen.  Auf  der  anderen 
Seite    zeigte    das    früher    besprochene,    aus    der  Aceto-dibromglucose 


1)  Fischer  und  Thierfelder,  B,  27,  2031  [1894]. 
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(110) 
HC.OCHs 


(111) 
HC  OCH3 


H.C.OH 

I 
HO.CH 


(112) 
HC.OCH3 


(113) 
HCOCBTs 


HO.C 


CH, .  OH 

Methyl-rf-glucosid 


Metbyl-xylosid 


Cffa 
Methyl-a-iso- 
rhamnosid 


CHa .  Br 

Metliyl-c?-glucosid- 
bromhydrin 

gewonnene  und  nichts  weiter  als  ein  Homologes  dieses  unzerlegbaren 
Methylxylosids  darstellende  iS-Metbyl-a-isorhamnosid  (II2)  große  Spalt- 
bereitschi'ft  gegenüber  Emulsia,  indessen  wiederum  das  erst  nach 
Fischers  Tode  durch  Helferich')  bekannt  gegebene  fZ-Methyl-c?  glu- 
cosid-bromhydrin  (113),  das  sich  lediglich  durch  die  Halogen-Substi- 
tctioa  eines  Wasserstoffs  der  Methj-lgruppe  von  der  vorgenannten 
Verbindung  unterscheidet,  von  Emulsin  nicht  verändert  wird.  Da  die 
natürlich  vorkommenden  Glucoside,  mit  wenigen  Ausnahmen,  durch 
dies  Ferment  gespallea  werden,  so  ist  man  berechtigt,  sie  der  f(- Reihe 
zuzuzählen.  Eine  iiit'iressante  Sonderstellung  nimmt  unter  ihnen  das 
Amygdalin  ein,  welches  dem  zerlegeuden  Einfluß  der  beiden  Fer- 
mentgruppen zugänglich  ist.  Während  es  durch  Emulsin  zu  Bitter- 
mandelöl, Blausäure  und  Traubenzucker  hydrolysiert  wird,  löst  Hefe 
aus  seinem  Molekül  nur  einen  Gluccse-Anteil  und  läßt  den  Rest  des 
Mandelnitril-glucosids  intakt  —  ein  Prozeß,  der,  wie  wir  sahen,  durch 
Emmerling  vermittels  desselben  Enzyms  rückgängig  gemacht  werden 
konnte. 

Gegenüber  den  Glucosiden,  die  als  Produkte  einer  systematischen 
Synthese  in  beliebiger  Anzahl  und  Variation  zu  erhalten  waren, 
boten  die  der  künstlichen  Bereitung  kaum  zugänglichen  und  in  der 
Natur  nur  in  wenigen  Exemplaren  anzutreffenden  Disaccharide 
ein  wöt  weniger  ergiebiges  Feld  des  enzymatischen  Studiums.  Was 
davon  erwähnenswert  ist,  haben  wir  zumeist  schon  angefahrt.  Milch- 
zucker und  Malzzucker,  die  strukturchemisch  so  nahe  verwandt  er- 
scheinen, besitzen  Fermenten  gegenüber  ein  genau  entges:engesetztes 
Verhalten,  so  daß  man  sich  gezwungen  sieht,  ersteren  der  «  ,  letzteren 
der  |J-Reihe  zuzuweisen.  Die  Melibiose,  welche  durch  partielle  Hydro- 
lyse aus  der  Melitriose  gewonnen  wiid,  läßt  sich  durch  untergärige 
Hefe  spalten,  schließt  sich  also  in  ihrer  enzymatischen  Äußerung  der 
Maltose  an. 

Eine  Frage,  welche  Fiiächcr  bei  dem  fermentativen  Abbau  der 
Disaccharide    besonders    interessierte,    war    die    nach    der   zeitlichen 

»)  B.  53,  873  [1920]. 
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Abfolge  des  Gärungsprozesses.  Sind  Biosen  als  solche  schon  der  Zer- 
legung in  Alkohol  und  Kohlensäure  zugänglich  oder  bedarf  es  zu 
ihrer  Spaltung  in  Monosen  noch  eines  besonderen  Enzyms,  worauf 
dann  die  Vergärung  des  Monosaccharids  durch  ein  anderes  Ferment 
folgen  würde?  Für  den  Fall  des  Rohrzuckerä  hatte  man  schon  lange 
an  eine  solche  Rollenverteilung  geglaubt  und  in  dem  später  als  In- 
vertase  bezeichneten,  der  Bierhefe  entstammenden  In vertin  das  spal- 
tende Agens  des  Disaccharids  erblickt,  indes  die  eigentliche  Gärung 
der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  Spaltstücke  Frucht-  und  Trau- 
benzucker durch  das  von  Bu ebner  entdeckte  Enzym  Zymase  voll- 
zogen wird.  Ähnlich  wie  die  Saccharose  wird  auch  die  Melitriose 
durch  Invertase  hydrolysiert,  bei  welchem  Vorgange  Melibiose  und 
Fruchtzucker  resultieren.  Für  andere  vergärbare  Disaccharide,  wie 
die  durch  Diastase- Hydrolyse  aus  der  Stärke  gewonnene  Maltose,  war 
dagegen  eine  unmittelbare  Vergärbarkeit  als  wahrscheinlich  ange- 
nommen worden.  Zwar  hatte  sich  schon  Bourquelot  im  Jahre  1886 
dafür  eingesetzt,  daß  der  Malzzucker  vor  seit  er  endgültigen  Auftei- 
lung hydrolytische  Spaltung  zu  zwei  Molekülen  Traubenzucker  er- 
fahre; aber  seine  Behauptung  entbehrte  einer  exakten  experimentellen 
Begründung,  während  die  Angabe  Lintners  (1892),  er  habe  bei 
der  Behandlung  von  Maltose  mit  einem  Auszug  getrockneter  Hefe 
Traubenzucker  erhalten,  an  so  wenig  sichtbarer  Stelle  und  so  nach- 
drucklos vorgebracht  wurde,  daß  sie  der  allgemeinen  Aufmerksamkeit 
entging. 

Erst  Emil  Fischer  brachte,  gestützt  auf  seine  Osazon-Methode, 
den  sicheren  Nachweis,  daß  aus  getrockneter  Hefe  ein  Auszug  ge- 
wonnen werden  kann,  der  sowohl  Rohrzucker  wie  Malzzucker  hydro- 
lytisch spaltet.  Allein  es  ist  nicht  dasselbe  Agens,  welches  diese 
beiden  Disaccharide  in  die  Monosen  zerlegt.  Reinigt  man  die  Inver- 
tase-Präparate  durch  wiederholte  Alkohol-Fällung,  so  erreichen  sie 
bald  eine  Zusammensetzung,  welche  ihnen  die  Wirksamkeit  auf  Mal- 
tose entzieht.  Da  ferner  gewisse  Hefearten  von  vornherein  Rohr- 
zucker zerlegen,  Malzzucker  dagegen  unverändert  lassen,  so  scheint 
ein  besonderes,  auf  Maltose  ansprechendes  Enzym  vorzuliegen,  wel- 
ches Fischer,  auf  Bourquelots  Vorschlag  zurückkommend,  Maltase 
benennt  (während  andere  Zymochemiker  die  Bezeichnung  Glucase 
empfohlen  hatten). 

Zu  den  hier  besprochenen  enzymatischen  Studien  wurde  zunächst 
eine  Reinkultur  von  Hefen  des  Typus  Frohberg  verwendet,  deren 
Handhabung  nun  so  erfolgt,  daß  die  abgepreßte  Hefe  mit  Wa-ser 
mehrfach  durchgeschüttelt  und  alsdann  die  wäßrige  Flüssigkeit  mittels 
eines  Pukallschen  Ballon-Filters  entfernt  wird.  Die  zurückblei- 
bende Masse  wird  auf  Tontellern  getrocknet,  dann  zerkleinert  und 
kann    in  diesem  Zustande  längere  Zeit    autbewahrt  werden.     Um  sie 
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zu  verwenden,  laugt  man  das  stark  zusammengeschrumpfte,  graafar- 
bige  Pulver  mit  der  15 — 20-fachen  Merge  destiilierten  Wassers  aus 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  einem  die  Entwickluug  von  Organismen 
verhindernden  Antiseptikum,  wie  Chlor(iform,  Ätht-r,  Thymol  oder  dem 
von  FiScher  am  meisten  empfohlenen  Toluol.  loi  Gegensatz  zu  ge- 
trockneter Hefe  sind  frische,  unversehrte  Kulturen  vollstäüdig  un- 
wirksam, da  sie  ihre  Enzyme  der  wäßiigen  Lösung  nicht  mitteilen  — 
eine  Beobachtung,  die  Fischer  an  der  Maltose  in  aller  Deutlichkeit 
anstellen  konnte.  Andererseits  wies  er  die  Behaup'ung,  die  Maltase- 
Bildung  sei  als  pathologischer  Prozeß  aufzufassen,  entschieden  zu- 
rück, da  unverletzte  Hefe,  als  solche  zur  Verwendung  gebracht, 
ebenso  wie  auf  «  Meihyl-glucosid,  so  auch  auf  Maltose  spaltend  wirkt. 
Allerdings  spielt  sich  in  diesem  Falle  die  Hydrolyse  innerhalb  der 
Zelle  ab,  die  in  unversehrtem  Zustande  ihr  Enzym  nicht  abzageben 
vermag. 

Neben  der  Maltase  konnte  Fischer  auch  das  Milchzucker  spal- 
tende Enzym,  die  Lactase,  gewinnen,  die  freilich,  aus  den  Kefir- 
Körnern  extrahiert,  stets  durch  Invertase  verunreingt  war.  Auch  die 
eigentliche  Milchzucker-Hffe,  die  ihr  Enzym  nur  in  geringem  Maße 
an  Wasser  abgab,  wirkte  spalterd  auf  Lactose  und  zeigte,  gleich  dem 
Kefirkörner-Extrakt,  einen  Gehalt  an  Invertase,  die  aber  ziemlich  leicht 
ausgelaugt  werden  konnte. 

Die  Spaltung  der  Trehalose  scheint  man  einem  im  Grünmalz 
erzeugten,  von  Bourquelot  Trehalase  genannten  Ezym  zu  ver- 
danken, während  die  aus  der  Rafiinose  abgetrennte  Melibiose  durch 
ein  neues,  der  untergärigen  Hefe  abgewonnenes  und  von  Bauer 
prompt  als  Melibiase  bezeichnetes  Ferment,  weitere  SiDaltung  erfährt. 
Da  die  Melitriose  übrigens  genau  wie  der  Rohrzucker  durch  den  Ein- 
fluß von  Invertase  ihren  Fructose- Anteil  abgibt,  so  darf  man  annehmen, 
daß  in  ihr  Melibiose  und  Fruchtzucker  nach  demselben  Glucosid- Typus 
gebunden  sind,  wie  Glucose  und  Fructose  in  der  Saccharose. 

Fischer  hatte  durchweg  gefunden,  daß  die  « Glucoside  durch 
dieselben  Hefearten  gespalten  würden,  welche  auch  auf  den  Malz- 
zucker hydiolysierend  wirken,  und  so  kam  er  zu  der  Annahme,  die 
Hefe-Maltase  gäbe  auch  für  die  Glucoside  das  zcrl^-gende  Agens 
ab,  wie  ihm  überhaupt  der  Gedanke  sympathisch  ist,  die  Zahl  der 
spaltenden  und  vergärenden  Enzyme  nach  Möglichkeit  zu  reduzieren. 
Mit  Sicherheit  können  wir  nur  die  Anwesenheit  von  drei  Enzymen 
in  der  Bierh<fe  behaupten:  Der  Invertase,  Maltase  und  Zymase,  zu 
denen  vielleicht  noch  eine  Trehalase  kommt.  Außerdem  ist  die 
Existenz  der  Lactase,  die  sich  aber  niemals  mit  der  Maltase  in 
ein  und  derselben  Hefe  befindet,  auch  wohl  dem  Zweifel  entrückt. 

Fischer  hat  übrigens  in  einer  im  Jahre  1896  mit  Niebel  durch- 
geführten Untersuchung  der  Wirkung  tierischer  Sekrete  und  Organe 


380 

auf  Polysaccharide  und  künstlirhe  Glucoside  festgestellt,  daß  diese 
durch  Darm-Fermente  sehr  häufig  unverändert  blsiben,  wo  die  natür- 
lichen Biosen  zerlegt  werden.  Es  muß  daher  z  B.  im  Dünndarm 
eine  andere  Maltase  wirksam  sein,  als  in  der  Hefe,  da  a  Methyl- 
glucosid  daselbst  im  Gegensatz  zur  Maltose  nicht  verändert  wird. 

Als  wichtigster  und  weit  über  die  Grerzen  der  Zucker  Chemie 
hinaupreichender  theoretischer  Erfolg  der  enzymatischen  Studien  Emil 
Fischers  ist  die  Feststellung  zu  betrachten,  daß  für  die  fermentative 
Angreifbarkeit  eines  Körpers  dessen  Struktur  und  Konfiguration  maß- 
gebend sind,  und  zwar  in  einer  eo  differenzierten  Weise,  wie  sie  uns 
bei  anderen  umsetzenden  und  zersetzenden  Prozessen  bisher  nicht 
bekannt  geworden  ist.  Wenn  die  Methyl-glucoside  der  «-  und  ß- 
Beihe,  die  in  dem  ganzen  Gefüge  ihres  sechsgliedrigen  Moleküls  nur 
durch  die  räumliche  Lagerung  der  Substituenten  eines  einzigen 
Kohlenstoffatoms  Gegensätzlichkeit  aufweisen,  grundsätzlich  differente 
Angriffsobjekte  für  die  beiden  dominierenden  Enzyme  bilden,  wenn, 
wie  bei  dem  Methyl-isorhamnosid,  die  Einfügung  eines  Halogens  an 
belangloser  Stelle  genügt,  um  das  Molekül  emulsia-fest  zu  machen, 
so  müssen  die  Enzyme  in  eminentem  Maße  auf  konfigarative  wie 
strukturelle  Einflüsse  reagieren. 

Um  dieses  wählerische  Vorgehen  der  Fermente  aber  begreifen 
zu  können,  haben  wir  sie  selbst  von  sehr  fein  differenziertem  Gefüge 
und  bei  ihrer  Wirksamkeit  in  innigem  Ineinandergreifen  mit  der  zu 
verändernden  Substanz  anzunehmen.  Sie  müssen  —  hier  sei  das 
tausendmal  wiederholte  glückliche  Gleichnis  Emil  Fischers  ange- 
führt —  in  diese  hineinpassen  wie  der  Schlüssel  in  das  Schloß. 
Freilich  findet  sich  darunter  hier  und  da  auch  ein  kühner  Dietrich, 
der  konfigurativ  differente  Gebilde,  wie  z.  B.  Galaktose  und  Fruc- 
tose,  nebeneinander  zu  öffnen  vermag.  Wenn  aber  ganz  gering- 
fügige Änderungen  an  dem  vielästigen  Zuckermolekül  ein  Auftreten 
oder  Versagen  der  enzymatischen  Wirkung  nach  sich  ziehen,  eo 
müssen  diese  geheimnisvollen  Agenzien  selbst  von  recht  verwickeltem 
und  jedenfalls  asymmetrischem  Bau  sein  —  eine  Folgerung,  die  sich 
ja  auch  aus  der  wahr scheic liehen  Verwandtschaft  und  genetischen 
Verknüpftheit  vieler  von  ihnen  mit  den  Proteinen  ergibt. 

Es  wäre  schon  ein  erlesener  Lorbeer,  welcher  den  Darsteller 
des  ersten  künstlichen  und  in  seinem  Gefüge  klar  durchschaubaren 
Enzyms  schmücken  würde,  und  es  erscheint  nicht  überflüssig,  hier 
die  Briefstelle  in  Erinnerung  zu  bringen,  die,  einem  an  Baeyer  ge- 
richteten, d'"e  beiden  technischen  Haupttreffer  Veronal  und  Sajodin 
vermeldenden  Sehreiben  entnommen,  besagt,  daß  alle  diese  Dirge 
den  glücklichen  Entdecker  wenig  interessieren,  daß  vielmehr  seine 
ganze  Sehnsucht  der  Darstellung  des   ersten  künstlichen  Enzyms  ge- 
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widmet  sei,  mit  deren  Durchführung  er  seine  Mission  für  beschlossen 
erachten  würde. 

Wenn  sich  diese  Sehnsucht  auch  für  Fischer  nicht  mehr  erfüllen 
sollte,  so  haben  seine  Enzym-Forschangen  doch  die  größten  und 
fruchtbarsten  Anregungen  gegeben.  Führen  sich  doch  die  neuen 
und  beherrschenden  Hypothesen  über  Toxin-  und  Antitoxin-Wirkung, 
die  berühmte  Ehrlichsche  »Seitenketten-Theorie«,  auf  den  Ideen- 
kreis zurück,  den  Fischer  aus  dem  spezifischen  Angepaßtsein  von 
Substrat  und  Ferment  entwickelt  hat.  Daß  für  die  enzymatische 
Wirkung  außer  der  stofflichen  Zusammensetzung  der  beiden  einander 
beeinflussenden  Substanzen  auch  der  Zustand  des  Milieus  von  Einfluß 
ist,  hat  Fischer  selbst  noch  in  einer  kurz  vor  seinem  Tode  erschiene- 
nen Abhandlung  über  das  Emulsin^)  dargetan  und  darin  vor  allem 
die  Konzentration  der  Wasserstof'-Ionen,  die  er  durch  die  Sören sen- 
schen »Puffer«   regulierte,   als   wichtigen  Faktor  nachweisen  können. 

Dem  reinen  Chemiker  mag  freilich  bei  den  enzymatischen  Studien 
Emil  Fißchers  nicht  recht  wohl  zu  Mute  sein.  Denn  einmal  haben 
wir  es  statt  der  in  Zusammensetzung  und  Zustandekommen  klar 
durchschauten  Reagenzien  des  Laboratoriums  mit  geheimnisvollen, 
dem  Lebensprozeß  von  Sproß-  und  Spaltpilzen  abgewonnenen  Fak- 
toren zTi  tun,  die  nie  ein  Mensch  zu  sehen  oder  isolieren  vermocht, 
und  zum  zweiten  scheinen  die  Enzyme  in  der  Leichtigkeit  ihres  An- 
sprechens und  Zum-Ziele-Führens  das  Arbeiten  des  Organikers  mit 
seinem  mühevollen,  nur  stufenweise  höher  tragenden  Erklimmen  in 
das  Gebiet  unvollkommener  und  primitiver  Nachahmung  zu  ver- 
weisen. Da  berührt  es  uns  denn  wie  ein  jedermann  befriedigender 
Ausklang,  daß  wir  zum  Schluß  der  Zucker-Studien  Fischers  einer 
Arbeit  Erwähnung  tun  können,  die  als  organische  Leistung  par 
cxcellence  in  der  Verbindung  der  verschiedensten  präparativen 
Methoden  und  der  Wendigkeit  des  experimentellen  Gefährts  den 
Beleg  erbringt,  daß  auch  ein  von  den  Methoden  der  belebten  Natur 
so  souverän  beherrschtes  Gebiet,  wie  das  der  Zucker,  noch  Winkel 
und  Buchten  birgt,  in  die  nur  der  schmale  Nachen  des  einnvollen 
Laboratoriumversnchs  einzudringen  vermag. 

Glucal. 

Fischer  war  zusammen  mit  Zach*)  dem  Glucal,  diesem  merk- 
würdigen Abkömmling  des  Traubenzuckers,  auf  die  Spur  gekommen, 
als  er  Aceto-bromglucose  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure unterwarf,  in  der  Erwartucg,  bei  diesem  Versuch  das  Halogen 
durch  WasserstoS  za  ersetzen   und   dadurch  ein  vierfach  acttyliertes 


1)  Ph.  Ch.  107,  176  [1919].        »)  C.  1913,  I  1668;  B.  47,  196  [1914]. 
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Derivat  des  Sorbits,  vermutlich  den  kurz  zuvor  als  Naturprodukt  auf- 
gefundenen Anhydro-sorbit,  künstlich  zu  erhalten.  Die  Entbromie- 
rung,  die  schon  bei  0"  äußerst  glatt  vonstatten  ging,  lieferte  eine 
krystallisierende  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Ci2Hi6  0r,  so 
daß  man  mit  folgendem  Reaktionsverlauf  zu  rechnen  hatte: 

CuHisOgBr-f-  2H  =  CiaHieOr  +  C3H4O3  +  HBr. 

Der  80  wider  Erwarten  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoft  und 
Essigsäure  entstehende  Körper  zeigte  sich  zunächst  als  stark  unge- 
sättigte Verbindung,  indem  er  in  Chloroform-Lösung  äußerst  leicht 
ein  Molekül  Brom  addierte.  Weiterhin  ließ  er  sich  durch  Baryt 
unter  Abspalturg  von  drei  Anteilen  Essigsäure  zu  einem  leicht  lös- 
lichen Sirup  verseifen,  der  Aldehyd-Reaktionen  zeigte,  ein  Phenyl- 
hydrazon,  nicht  ein  Osazon,  lieferte  und  die  für  Furan-Körper  chi- 
rakteristische  Fichtenspan-Grünfärbung  abgab.  Da  das  Präparat  bei 
der  Destillation,  selbst  im  Hochvakuum,  Zersetzung  zeigte,  so  unter- 
suchte Fischer  nach  Zachs  Übertritt  zur  Industrie,  gemeinsam  mit 
Pfähler  das  Produkt  seiner  Hydrierung,  welches  mit  katalytisch 
erregtem  Wasserstoff  leicht  dargestellt  werden  konnte  und  sich  als 
krystallisierende  Substanz  von  der  Formel  CeHi 2  Oi  offenbarte.  Diese 
Verbindung  ließ  sich  übrigens  auch  gewinnen  durch  Hydrierung  des 
Triacetylkörpers  und  nachfolgende  Abspaltung  der  Acyle.  Da  Fischer 
zu  der  nicht  hydrierten,  zuckerartigen  Verbindung,  der  nach  der 
Zusammensetzung  ihres  Aceiylderivats  und  Kedoktionsprodukts  die 
Formel  CeHioOi  zukommt,  kein  Analogen  aufzuzeigen  wußte,  so 
glaubte  er  in  ihr  den  Repräsentanten  einer  neuen  Klasse  zu  sehen, 
und  ihr  daher  einen  besonderen,  charakteristischen  Namen  verleihen 
zu  sollen,  als  welchen  er  die  Bezeichnung  »Qlucal«  erwählte,  die 
einerseits  die  Abstammung  aus  der  Glucose,  und  zum  zweitea  die 
vermeintliche  (späterhin  durch  die  Versuche  von  Bergmann  und 
Schotte  als  nicht  bestehend  erwiesene)  aldehyd-artige  Natur  des  neuen 
Körpers  zum  Ausdruck  brachte.  Dementsprechend  wurde  das  bei  der 
Hydrierung  des  Giucals  entstehende,  kiystallisieite  Produkt,  welches 
keine  Aldehyd-Reaktionen  mehr  eingeht,  folgerichtig  Hydro-glucal  be- 
nannt. Beide  Körper  nehmen  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure-anhy- 
drid  und  Natriumacetat  drei  Acetylgruppen  auf,  und  es  gewährt  einen 
Fingeizeig  für  die  Struktur  des  Giucals,  daß  sein  Triacetylderivat  beim 
Kochen  mit  Wasser  leicht  einen  Essigsäure-Rest  verliert,  diesen 
also  in  ausgezeichneter  Position  tragen  muß.  Die  mitgeteilten  weni- 
gen Beobachtungen  lassen  zunächst  den  Schluß  zu,  daß  drei  der 
Glucal-Sauerstoffe  in  Form  von  alkoholischem  Hydroxyl,  der  vierte 
aber  äiherart  g  untergebracht  sein  müssen.  Da  weiterhin  durch  die 
Wasserstoff-Addition  sowohl  der  Aldehyd-,  wie  der  Äthylen-Charakter 
des  Giucals    beseitigt  wird,    so    vermutet  Fischer    in    seinem    neuen 
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Präparat  das  Vorhandensein  einer  Oxy-methylen-Gruppe  und  stellt 
für  die  drei  in  Frage  kommenden  Körper  mit  dem  Vorbehalt,  den 
er  bei  experimentell  unzareichend  gestützten  Formulierungen  walten 
ließ,  die  Schemata  (114)— (116)  auf: 

CH2-CH.OH  .  CH2-CH.OH 

(^^^^    HO.CH2.CH       C:CH.OH        ^^^^^    HO.CHj.CH      CH.CH3.OH 

Glucal  Hydro-glucal 

CHa-CH.O.CO.CHa 
^^^^^    CH3.CO.O.CH2.CH       C.CH.O.CO.CH3 

0 

Triacetyl-glucal 

Neben  der  Glucose  unterwarf  Fischer^)  auch  ein  Disaccharid, 
die  Lactose,  dem  Entsättigungsprozesse,  der  dort  zum  Glucal  geführt 
hatte.  Das  Lactal,  sowie  das  Hydro-lactal  stellen  sich  beide 
als  schön  krystallisierende  Körper  dar,  von  welchen  der  letztere  bei 
der  enzymatischen  Spaltung  in  Galaktose  und  Hydro-glucal  zerfiel 
—  ein  Beweis  dafür,  daß  die  Bindung  der  beiden  Monosen  an  einer 
Stelle  stattfindet,  die  durch  den  Lactal-Entstehungsvorgang  nicht  an- 
gegriffen wird. 

Inzwischen  hatte  Nef  in  weiterer  Verfolgung  seiner  Glucosid- 
fitruktur-Hypotheseu  auch  dem  Glucal  eine  bestimmte  und  zwar  die 
Formulierung  (117)  zugewiesen,  die  jedoch  Fischer  wiederum  zurüok- 

CH\  GH 

II     \ 
CH^O 

(117)    I  (118) 

CH.OH 

I 
CH.OH  CH.OH 

I  I 

CH3.OH  CH2.OH 

weisen  mußte,  da  sie  die  Ausnahmestellung,  welche  ein  Acyl  des 
Triacetyl-glucals'  einnimmt ,  nicht  zu  erklären  vermag  und  außerdem 
für  das  Hydro-glucal  eine  Trimethylenoxyd- Anordnung  postuliert,  die 
sich  mit  der  an  genanntem  Körper  wahrgenommenen  Beständigkeit 
nicht  wohl  vereinigen  ließ. 

Bei  diesem  Anlaß  zieht  übrigens  Fischer  die  späterhin  definitiv 
akzeptierte  Formulierung  (118)  in  Erwägung,  die  er  früher  verwor- 
fen hatte,  weil  das  ihm  zunächst  nur  unrein  vorliegende  Glucal  aus- 
gesprochene   Aldehyd-Eigenschaften    zu    besitzen   schien,    welche  bei 


»)  Fischer  und  Curme,  B.  47,  2047  [1914]. 
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dem  Gebilde  (U8)  doch  nur  infolge  einer  gewiß  nicbt  leicht  ver- 
laufenden Öffiiung  des  Ä'her-Ringes  zur  Äußerung  gelangen  könnten. 
Da  sich  nun  aber  das  Lactal  als  beständig  gegen  freies  Hydrazin 
bewährt,  so  ist  jedenfalls  bei  diesem  Vertreter  der  neuen  Körper- 
klasse von  ein«<r  freien  Aldehyd-Gruppe  nicht  die  Rede  und  obiges 
Schema  wieder  erneuter  Beachtung  weit. 

Gleichzeitig')  brachte  eiüe  mit  Fodor  durchgeführte  Studie  in 
dem  Cellobial  und  dem  Hyd  ro-cellobial  zwei  neue,  schön  kry- 
stalliöierende  Verbindungen  ans  Licht,  und  ließ,  da  Emulsin  aus 
ersterer  Verbindung  Glucal  abspaltete,  mit  Bestimmtheit  erkennen, 
daß  auch  in  diesem  Disaccharid  die  Verknüpfung  der  beiden  Trau- 
benzucker-Molek'üe  dem  nach  dem  Mustei*  der  Glucal-Bildung  er- 
folgenden Entsältigungsprozeß  der  Gel 'ose  kein  Hemmnis  bereite. 

Da  brach  der  Krieg  aus!  Ernst  Pfähler,  G.  O.  Curme,  Kaiman 
von  Fodor  griffen  in  drei  verschiedenen  Lagern  zn  den  Waffen.  Auf 
Bergmann,  dem  allein  verbliebenen  Assistenten,  türmte  sich  die 
Riesenlast  halb  vollendeter,  eben  begonnener  und  gerade  konzipierter 
Arbeiten.  Und  so  wurde  das  Glucal,  welches  Fischer,  den  Vielerfah- 
renen, nach  seine'u  eigenen  Bekenntnis  gelehrt  hatte,  »welch  wunder- 
barer Stoö  der  Traubenzucker  ist«,  noch  rätselbehaftet,  dem  Zufall 
einer  müßigen  Stunde  überantwortet.  Glücklicherweise  hat  es  aber 
während  der  Kriegsjahre  aus  dem  nur  leise  rinnenden  Bächlein 
wissenschaftlicher  Untersuchunä'en  g-'-nügend  Speisung  gefunden,  um 
bei  dem  Tode  des  Meisters  als  klar  umrisaenes  Individuum  lebendig 
vor  uns  zu  stehen.  Bescheidea  hinter  dem  verehrten  Lehrer  zurück- 
tretend und  mit  seinen  Absichten  bis  in  die  feinsten  Züge  vertraut, 
hat  Bergmann  die  bereits  vorliegenden  experimentellen  Ergebnisse 
und  strukturellen  Deutungen  aneinandergereiht,  ausgebaut  und  abge- 
rundet, um  sie  dann  im  Winter  1920  gemeinsam  mit  Schotte^;,  in 
Gestalt  einer  umfangreichen  Abhandlung  bekannt  zu  geben. 

Die  neuen  Untersuchungen  im  Glucal  Gebiet  leiteten  sich  von 
dem  Triacetat  der  Grundsubstanz  ab,  welches  wir  als  einen  schön 
krystallisierenden  Körper  bereits  kennen  gelernt  hatten.  Durch  eine 
Reihe  unzweideutiger  Reaktionen  gelang  es  zunächst,  diese  Verbin 
düng  in  ein  Osazon  umzuwanieln  und  dadurch  Gewißheit  über  die 
Art  des  Kohlensfoff-Gerüstes  zu  erlangen,  welches  den  Körpern  der- 
Glucal-Klasse  zugrunde  liegt.  Der  Weg  dahin  führte  über  die  fol- 
genden Stationen:  Das  Triacetyl-glucal  wurde  durch  Brom- Addition 
in  ein,  wohl  infolge  der  Anwesenheit  mehrerer  Stereoisomeren,  schlecht 
charakterisiertes  Dibromderivat  verwandelt,  das,  nach  Art  der  Aceto- 
bromglucose,  das  eine  seiner  Halogene  gegen  mannigfaltige  Gruppen 
auszutauschen  gestattete.  Behandelte  man  es  z.  B.  mit  Silberacetat, 
60  erhielt  man  ein  Brom-tetracetat,   das   eich  durch  Kochen  mit  ganz 

1)  B.  47,  2057  [1914].  «)  B.  53,  509  [1920]. 
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verdünnter  Salzsäure  seiner  Acetylgruppen  entkleiden  und  in  der 
verbleibenden  Form  durch  Erhitzen  mit  der  bekannten  Phenyl-hydrazin- 
Mischung  in  recht  befriedigender  Ausbeate  zu  Phenylglucosazon 
transmutieren  ließ. 

In  praxi  empfiehlt  es  Rieb,  die  ganze,  hier  als  Kette  experi- 
menteller Vornahmen  beschriebene  Metamorphose  in  einem  einzigen 
Prozeß  durchzuführen,  da  die  Zwischenprodukte  infolge  von  Stereo- 
isomerie  stets  Gemische  darstellen,  welche  nicht  zur  Krystallisation 
zu  bringen  sind.  Die  als  Schlußvorgang  beschriebene  Bildung  dos 
Osazons  spricht  nun  dafür,  daß  im  Glucal  die  Kohlenstoff  Kette  der 
Glucose  erbalten  geblieben  ist,  und  daß  ferner  die  von  Fischer  zuerst 
ventilierte  Formulierung  (114)  nicht  zu  Recht  bestehen  kann,  da  sie 
eine  gesättigte  Methylengruppe  enthält,  welche  bei  den  geschilderten 
Umwandlungen  nicht  als  Glied  der  Osazon-Kette  hätte  auftreten  können. 
Ferner  ließ  sich  die  gute  Ausbeute  bei  der  Bereitung  des  Endproduk- 
tes dadurch  erklären,  daß  die  durch  den  Brom-Eintri(t  ausgefüllte 
Lücke,  d.  h.  die  ungesättigte  Gruppe  des  Glucals,  wahrscheinlich  an 
dem   von    der   Osazon-Bildung  betroffenen  Atompaar   zu   suchen    sei; 

•denn  durch  die  Kondensierung  mit  Phenvl-bvdrazin    wurde    das  fol- 

I  "      i' 

gende    Autfpodenpaar:    H — C— Br  und  Br— C— H,  welches  die   uner- 

I  I 

frenlichen  Eigenschaften   des  Dibromids   offenbar  verschuldet,    durch 

I 
■ein    symmetrisches  Element:    HCrN.NH.CeHs  ersetst. 

I 
Aber  die  Autoren    vermochten  noch  einen   strengeren  Nachweis 

für  die  Lage  der  Doppelbindung  zu  erbringen.  Wie  alle  ungesättigten 
Verbin  langen,  ließ  sich  das  Glucal-triacetat  durch  Ozon  aufspalten, 
•wobei  ein  der  Pentose-Reihe  angehöriger  Körper  entsteht;  denn  nach- 
<lem  dieser  durch  ganz  verdünnte  Säure  seiner  Ace'ylgruppen  ent- 
kleidet worden  war,  ließ  er  sich  in  Form  dos  p-Bromphenyl-hydrazons 
und  des  Benzyl-phenyl-hydrazons  als  tZ-Arabinose  charakterisieren. 
Die  Entstehung  dieser  Verbindung  konnte  nur  dann  begriffen  werden, 
wenn  man  die  durch  Ozon  zerrissene  Doppelbindung  zwischen  den 
Kohlenstoffen  1  und  2  annimmt,  woraus  sich  dann  die  durch  die 
Schemata  (119) — (121)  veranschaulichte  genetische  Verknüpfung  ergibt. 
(119)  (120)  (121) 

CH.OH  1        HC  CH.OH 


HO.CH 


HC.  OH 

I 
CHa.OH 

-Glucosa 


HC.  OH 
I 
CHa.OH 

Glucal 


HO.CH 
I 
HC.  OH 


HC 
I 
CHa.OH 

rf-Arabinose. 
25 
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Diftser  Prozeß  zeigt  außerdem,  daß  bei  der  Glucal-Bildung  keine 
Verkehiung  konfiguraüver  Art  stattgefanden  hat,  da  ja  der  durc)! 
Entsättigang  bsw.  Ozon-Spaltung  nicht  angegriffene  Teil  der  Glucose 
vollkommen  intakt  in  die  Arabinose  übergeht,  wobei  man  freilich  das 
Hinabgleiten  des  Äther-IHoges  nicht  als  sterieche  Umlagerang  be- 
tra-jhten  darf.  Für  die  1  — 4-Brück8  dieses  Ringes  im  Glucal  sprachen 
nun  die  folgenden  Gründe:  Einmal  teile  sie  dem  System  einen  Furan- 
kern  mit,  welcher  die  charakteristische  Fichtenspan-P''arbreaktion  er- 
klärt, sodann  nimmt  im  Triacetat  obiger  Anordnung  die  Acetyl- 
grnppe  3  eine  Sonderstellung  ein,  was  ja,  wie  wir  schon  hervorhoben^ 
durch  die  leichte  Abspaltbarkeit  eines  P^sslgsäare-Restes  aus  ge- 
nanntem Derivat  geradezu  gefordert  wird.  Drittens  kann  das  mit 
dem  Glucal  durch  eine  icildo  Überliihrungsrcaktion  verwandte  Hydro- 
glucal  weder  dea  Äthylenoxyd-,  noch  den  Trimetbylenoxyd-Ring  ent- 
halten, da  es  Salasäure  gegenüber  eine  merkwürdge  Resistenz  zeigt. 
Daß  aber  der  noch  verbleibende  ßatylen-Ring  nur  zwischen  1  und  4 
geschlossen  sein  kann,  dedazieren  die  Autoren  aus  der  nahen 
genetischen  Beziehutig  des  Giucals  ku  einem  GlucoaeDerivat.  Der 
Kolilenstoff  6  kommt  zudem  als  Ringglied  nicht  in  Betracht,  weil  die 
früher  erwähnte  Aceto-dibroaaglucoäo  bei  der  Reduktion  gleichfalls 
eine  gluea'.-artige  Verbindung  liefert,  welche  das  verbleibende  Brom 
in  der  Stellung  G  bewahrt.  Nach  ibrer  Ansicht  kann  also  die  Struktur 
bzw.  Koi  figuraüon  des  Giucals  und  des  Dibromids  seines  Triacetats, 
mit  ziemlicher  Sicherheit  ang?gdben  werden ')  und  zwar,  wie  es  die 
Schemata  (122)  uod  (123)  zeigen.  Die  Verfasser  belichten,  daS  sie 
dieses  Dibromid,  das,  wie  wir  hervorhoben,  das  Glucai-lriacetat  noch 
um  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff  Atome  (1  und  2)  übertrifft,  einmal 

HC 

II  ~ 


HC     ^-. 

I  >0 

HO.CH  ^  ,       ^  Cffs.CO.O.CH 

(122)  ].-'  (123)  I 

HC  HC 

I  I 

HC. OH  HC.O.CO.CHg 

I  ! 

CH2.OH  CHs.O.CO.Cffg 

Gl  ucal  Triacet  jl-glucal-dibromid 


')  Es  sei  übrigens  nicht  verschwiegen,  daß  die  obigen  Strukturboweise 
nur  für  das  Triacetat  gelten,  uad  daß  erst  einige  Zeit  nachher  Bergmann 
uud  Schotte  den  strengen  Kon-stitutionsbeleg  für  das  freie  Glucal  selbst 
erbrachten.  Es  gelang  den  Autoren  auch,  diese  Verbindung  krystallisiert  zu 
bereiten  und  einwandfrei  darzutun,  daß  dem  Glucal  im  reinen  Zustande  keine 
Aldehyd-Eigenschaften  zukommen,  wodurch  dc.-^sen  früher  erwähnter  Gegen- 
satz zum  Lactal  verschwindet. 
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in  schön  kiyslallisierender  Form  in  Händen  gehabt  haben,  es  aber 
bald  bei  der  herrschenden  Sommerhitze  auf  Nimmerwiedersehen  zer- 
fließen sahen.  Viel  besser  präsentierte  sich  das  Clilorid,  das,  obwohl 
natürlich  auch  ein  Gemenge  von  Stereoisomeren,  doch  regelmäßig  iu 
einer  Ansbetito  von  GO  °/o  der  theoretisch  eirfeohncten,  ein  schön  aus- 
gebildetes, einheitlich  anmutendes  KryÄtallisat  hergab.  Auch  diese 
Sabsianz  tauscht  bei  der  Brhaadlung  mit  Silbcracotat  ein  Chloratom 
—  und  zwar  höchst  wahrscheinlich  das  in  1  befindliche  —  gegen 
Acelyl  aus. 

Ganz  fruchtbar  ist  auch  die  Bereitung  von  Glucosiden  aus  dem 
broosiertcn  Acolyl-glncal,  wobei  der  Dibrorakörper  mit  Silbercarbonat 
und  MetLylalkohol  umgesetzt  wurde  und  man  zwei  Isomere  neben- 
einander kryitaliisieit  erhielt.  Aus  diesen  acetylierten  Glucosiden 
lassen  sich  dann  durch  alkoholisches  Amaiomak  die  freien  Glucoside 
und  /.war  gleichfalls  in  krystallisierter  Form  gewinnen.  Die  Autoren 
schreiben  die  hierbei  auftretende  Isomerie  im  Sinne  der  Symbole 
(124)  und  (125)  öer  antipodischen  Lagfrnng  der  Substituemen  am 
Kohlenstoff  2  zn  und  nicht  der  des  in  1  eingetretenen  Methoxyis,  da 
beide  Glucoside,  die  gegen  Säuren  und  Ammoniak  ein  recht  unter- 
schiedliches Verhalten  zeigen,  bai  der  Redaktion  mit  Amalgam  das 
nämliche  Desoxy-mothyl-giucosid  (126)  liefern.  Wäre  die  Iso- 
merie  durch  antipodische  Lagerung  am  Kohlenstoff  1  hei  vorgerufen, 
BO  dürfte  d\arch  das  Symmetrisca- werden  des  KohlenstoSs  2  kein 
Zusammenfallen  der  beiden  Entbiomierungsprodokte  bewirkt  werden. 

(124)  (125)  (126) 

CH3O.C.H  CH3O.C.H  CE3O.C.H 

I  ^-^^  i  -  I  -- 

H.C.Br---^„  Br.C.H  "^---  FT.C.H 

O  I  O 

KO.C.H    .^^  HO.C.H  ^--'^  HO.C.H^^ 


H.C  H.C  H.C 

I  I  > 

H.C. OH  H.C. OH  H.C. OH 

I  I  I 

CH2.OH  CHv  OH  Cüa-OH 

Das  Desoxy-metbyl-glucosid  zeigte  sich  übrigens  B'>wohl  gegen 
Emul&in,  als  auch  gegen  Hefe  vollkommen  resistent  —  eine  Tatsache, 
die  aufs  neae  beweist,  wie  ungimrir»  empfindlich  die  Enzyme  gegen 
konfigurative  oder  substitutionsile  Änderungen  im  Zucker- Anteil  sind, 
und  die  zudem  nicht  erlaubt,  das  vorliegenJo  Glucosid  der  a-  oder 
^- Reihe  zuzuweisen.  Die  Autoren  erwähnen  auch  die  Möglichkeit, 
daß  es  dem  y-Typus  angehört,  des»en  uaiürliche  Entstehung  sie 
neuerdings  für  einen  ziemlich  häufig  auftretenden  Prozeß  halten. 

Zum  Schluß  sei  noch  bemerkt,  daß  eines  der  beiden  Metbyl- 
glacosid-brombydrine,    mit    Ammoniak    behandelt,     ein    Glucosamin- 

25* 
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Derivat  lief<^rt,  das  sich  aber  von  den  früher  besproeheRen  Isomeren 
als  durchaus  verschieden  zeigte  und  deshalb  von  den  Autoren 
Methyl-epi-glncosarain  benannt  wurde,  wobei  der  Zusatz  e/?/ aber 
nicht  dem  Votoöekschen  Nomenklatur-Prinzip  entsprechen  soll. 
Über  die  Stelle  des  Eintritts  der  Aminogruppe  läßt  sich  nichts  Ba- 
stimmteg  sagen,  da  bei  dieser  Umsetzung  Verlagerungen  eintreten 
können. 

So  führt  da?  Glncal,  wie  es  an  zufällig  ermittelter  Stelle  ab- 
zweigt, auch  an  bisher  verborgenem  Orte  in  die  Glueosa-Reihe  zu- 
rück. Auf  verstecktem  Kanal  sind  wir  von  dem  breiten  Strom  der 
Zucker-Ci^emie  abgebogen,  haben  seltsame  und  überraschende  Aas- 
blicke genossen  und  uns  wieder  zurückgefunden  zu  dem  Fluß,  der 
zwischen  bekannten  Ufern  dahintreibt.  Aber  jedermann  faßt  ein 
Staunen  darüber,  daß  hier  mitten  in  einem  Gebiet,  das  den  best- 
studierten  der  Chemie  zugezählt  werden  darf,  noch  ein  ganzer  Land- 
strich verborgen  lag,  den  erst  der  feine  Spürsinn  und  Entdecier- 
lostinkt  Emil  Fischers  den  Facbgenossen  erschließen  sollte. 


Aminosäuren,  Polypeptide  und  Proteine. 
Historischer  Überblick  und  Problemstellung. 

Als  Emil  Fischer  am  6.  Januar  1906  In  der  Deutschen  Che- 
mischen Gesellschaft  jenen  berühmten  Vortrag  gehalten  hatte,  welcher 
»Untersuchungen  über  Aminosäuren,  Polypeptide  und  Proteine«  zum 
Inhalt  wählte,  machte  sich  sowohl  in  gelehrten  wie  ungelehrten 
Kreisen  eine  außerordentliche  Bewegung  geltend.  Aber  während 
jene,  schon  mit  Fischers  Einzelveröffentlichungen  vertraut,  ihre  Be- 
wunderung vornehmlich  der  wohlgerunde^en,  ein  vorläufiges  Abschlie- 
ßen bedeutenden,  wissenschaftlichen  Leistung  darbrachten,  die  der 
Berliner  Meister  auf  diesem  schwierigsten  und  wichtigsten  Gebiete 
chemisch-biologischer  Forschung  vollendet  hatte  und  nun  in  eindrucks- 
voller und  übersichtlicher  Darstellung  rednerisch  zusammenfaßte,  er- 
ging sieh  die  Laienwelt  in  kühnen  Phantasien  über  die  neuen  Mög- 
lichkeiten der  Nährstoff- Beschaffung.  »Künstliches  Eiweiß«,  so  lautete 
das  Sehlagwort,  dessen  sich  die  Tagespresse  sogleich  nach  Fischers 
Vortrage  bemächtigte,  und  in  einem  ausländischen  Blatte  erschien 
sogar  ein  Artikel,  der  unter  dem  Motto  »Nahrung  aus  Kohle«  den 
künftigen  Gang  der  Speise-Beschaffung  in  greller  Manier  illustrierte, 
indem  er  ein  Kohlenbergwerk  durch  ein  chemisches  Laboratorium 
einem  eleganten  Restaurant  voll  der  köstlichsten  Leckerbissen  ver- 
bunden zeigte. 

Wissenschaftliche  und  praktische  Zielsetzung,  Natur-Erkenntnis 
und  Natur-Ausnutzung  standen  sich  wieder  einmal  in  ihrem,  nur  in 
höherer  Betrachtungsweise  zu  versöhnenden  Dualismus  gegenüber. 
Beschwörend  hob  der  Forscher  die  Hände  auf  gegen  die  lärmenden 
Bewunderer,  die  ihn  so  gründlich  mißverstanden.  »Trachtet  am 
ersten  nach  dem  Reiche  Gottes  —  nämlich  dem  der  reinen  Erkennt- 
nis — ,  so  wird  Euch  solches  alles  zufallen  1«  Ebensowenig  wie  in  den 
Zucker- Forschungen  hatte  sich  Fischers  Bemühung  auch  jetzt  darauf 
gerichtet,  mit  der  in  gewaltigem  Großbetrieb  arbeitenden  Natur  als 
Erzeuger  von  Nahrungsmitteln  zu  konkurrieren;  daher  findet  sich  ia 
der    resümierenden  Einleitung,    die    er  seinem  im  Frühjahr  190G  ge- 
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druckten  Weiko  beigab  und  die  sich  Inhaltlich  mit  dem  erwähnten 
Vortrage  weitgehend  decken  dürfte,  kein  AVoi't,  das  an!  die  Absicht 
der  Gewinnung  künstlicher  NührstofTe  hindentet,  vielmehr  das  Interesse 
auf  die  rein  wissenschaftliche,  bioloq-isch  grundlegende  Frage  nach 
der  ZusammenseisuDg  der  Eiweißstolffo  konzentriert,  dieser  »Träger 
des  Lebens«,  die  im  Stoöw^ecbsel  der  Zellen  als  das  notwendige  Sub- 
strat aller  organischen  Funktionen  bevraehtet  werden  müssen,  und 
deren  kücstliche  Berei'aing  15  Jahre  früher  dem  Wür/-.barger  Ordi- 
narius von  Ernst  Haeckel  als  das  Problem  aller  biologisch- che- 
mischen Probleme  bezeichnet  worden  war. 

Wie  stand  es  nun  uai  die  Kenntnis  der  Eiweißstc^Ife,  der  »Pro- 
teine«, als  Fischer  an  ihre  längst  von  ihm  erwogene  Bearbeiluog 
herantrat?  Bot  das,  was  rnan  über  ihre  Eigenschaften,  Reaktionen 
und  Zerfallsstücke  in  Erfabrung  gebracht,  genügend  Anhalt,  um 
die  Ermittlung  ihrer  Zusammensetzung  schon  bei  dem  damaligen 
Niveau  unserer  Wissenschaft  als  lösbare  Aufgabe  zu  bezeichnen, 
und  drohte  dieses  UnternPömen  nicht  z;i  enden,  wie  der  Angriff 
mit  hölzernen  Waiien  und  ungeübtem  Kriegsvolk  au!  eine  von 
undarchdringlichen  Mauern,  tiefen  Gräben  und  Wüsteneien  umgebcue- 
Fesiung? 

Von  den  zahlreicheUj,  den  EiweißstoKen  zugezählten  Substanzen, 
die  Jm  gewöhnlichen  Hnhner-Eiweiß,  in  Milch  und  Käse,  Leim,  Haut 
und  Hörn,  Samen  und  Korn,  WoUe  urd  Seide  aufgefunden  worden 
waren,  hatte  man  schon  längst  vor  Fischer  die  biologischen  und  che- 
mischen Eigenschaften  —  die  wir  hier  nicht  aufzählen  wollen  —, 
sowie  die  Methoden  ihrer  Trennung,  Reinigung  und  Isolierung  stu- 
diert. Auch  war  man  mit  den  Produkten  ihres  partim  lien  Abbaus,  den 
Peptonen  und  Albumosen,  bekannt  geworden  und  hatte  sebließlich 
festgestellt,  daß  büi  ihrer  weitergehenden  hydrolytischen  Zeile;?  sng 
neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  gewisse,  derselben  chenQiäciien 
Klasse  angehörende  Spaitstücke  gebildet  werden  —  eine  Erkenntcis. 
die  man  vornehmlich  den  schon  au^  den  70  er  Jahren  stammenden 
Arbeiten  Schützenbergors  zu  verdanken  hatte.  Obwohl  Hlasi- 
wetz  und  Habormann  etsra  gleichzeitig  mit  ihm  durch  die  Einwir- 
kung von  Säuren  gewisse  Proteine  syötematisch  abbauten,  haben  doch 
die  Analvsen  des  französischen  Forschers  eine  bedeutendere  Wiikunsr 
geübt,  da  er  eine  gröl^ere  Menge  von  Protein-Individuen  untersuchte 
und  dabei  eine  Fülle  von  belegenden  Analysendaten  beibrachte,  lai 
Gegensatz  zu  den  früher  benutzten  Zersetzungsverfahren:  der  trocknen 
Destillation,  der  Kalischmelze,  der  Pliulnis  und  der  Oxydation,  wählte 
Schützenberger  die  milde  und  doch  durchgreifende  Behandlung 
mit  Barytwasser,  Durch  Erhitzen  der  EiweißstofJte  mit  diesem"  Agens 
im  Autoklaven  bei  200"  gelangte  er  zu  Reaktionsmassen,  denen  sich 
•y.  meist  JcrystaJ  iMorende  Substanzen  ab'jewinnen  ließen  und  die,  vom 


391 

Baryt  befreit,  ein  die  Menge  des  Aiisgangskörpers  übersteigendes  Ge- 
samtgewicht zeigten.  Daa  spaltende  Mittel  hatte  also  bydrolysierend, 
d,  h.  wasseraniagernd,  gewirkt  und  somit  dargetan,  daß  im  Eiweiß- 
Molekül,  wie  in  den  Kohlenhydraten,  die  Anhydrid-Bindung  als  beherr- 
schendes Verknüpfungsprinzip  anzusshen  war.  Schützenb  erger 
kounto  aus  den  Abbaumassen  einige  schwer  lösliche  Substanzen,  wie 
Lencin  und  Tyrosin,  iscKeion  und  wahrscheinlich  machen,  daß  das 
Keakiionsgemisch  in  der  Hauptsache  ans  Aminosäuren  bestehe.  Aber 
er  verfügte  nicht  über  die  experimeitttllen  Handgriffe,  die  ihm  eine 
erschöpfende  Aufarbeitung  der  meist  komplizierten  Zerfallsmasse  ge- 
stattet hätten.  Und  so  sind  seine  Angaben  über  das  Vorkommen  dar 
«inzelaen  Aminosäuren  in  dt-n  Pioteinen,  vor  allem  auch  nach  d.  r 
<iuantitativen  Seite  hin,  ebenso  unzuvei  lässig  wie  die  Eesultate  der 
später  von  andrer  Seitri  unternommenen,  zum  Teil  auch  durch 
Säuren  bewirkten  Hydrolysen.  Nur  für  einzelne  der  Eiweiß  Spait- 
stücke,  wie  Tyrosin,  Cystin,  Asparaginsäure  und  die  von  Kos  sei  aus 
den  Protaminen  isolierten  Diamino>iäuren  Lysin,  Arginin  und  Histidin, 
waren  schon  vor  Fischer  ergiebige  Verfahren  der  quantitativen  Treu- 
nung  bekannt  geworden.  Des  ferneren  hatten  sich  die  meisten  der 
darch  Eiweiß-Hydrolyse  gewonnenen  Aminosäuren  als  optisch  akti/ 
nachweisen  lassen. 

Aber  auch  der  Weg  des  Aufbaus  proteit; artiger  Gebilde  war  schon 
«eit  längerer  Zeit,  freilich  mit  recht  fragwürdigem  Erfolge,  beschritten 
worden.  Insonderheit  sehen  wir  wiederum  Schützenberger  um 
die  Aufgabe  bemüht,  die  mit  Sicherheit  erkannten  Spaltstiicko  des  Ei- 
weißes zwecks  Regenerierung  der  Naturkörper  geeigneten  Konden 
sationsverfabren  zu  unterwerfen.  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Aminosäuren  mit  Harnstoff  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure-anhydrid 
gewann  er  ein  von  ihm  »Pseudopepton«  benanntes  Produkt,  das  zwar 
mit  den  natu? liehen  Pep'oaen  in  manchen  Reaktionen  übereinstimmte, 
aber  keine  Gewähr  für  eine  tiefer  gehende  chemische  Verwandtschaft 
mit  ihnen  ei brachte  und  zudem  infolge  der  derben  und  unkontrollier 
baren  Art  seiner  Entstehung  jeden  Einblick  in  Gefüge  und  Mole- 
kulargröße verwehrte.  Mit  Recht  hobt  Fischer  hervor,  daß,  sollte  wirk- 
lieh einmal  ein  Erzeugnis  derart  groben,  chemischen  Operierens  als 
übereinstimmend  mit  einem  Naturstoff  befunden  werden,  doch  dadurch 
iiir  die  Chemie  der  Eiweißstcffe  so  gut  wie  nichts  gewonnen  wäre. 
Ein  nicht  viel  besseres  Urteil  verdienen  die  sj^nthetischeu  Bemühungen, 
-welche  voa  Schaal  (l87l),  Grimaux  (1882),  Lilienfeld  (l8i)4), 
R.  Schiff  (185)8)  und  endlich  von  Balbiano  und  Frascati  (1901) 
zwecks  künstlicher  Gewinnung  von  pepton-  oder  gar  protein-aitigeu 
Snbstanaen  angestellt  wurden  uiid  die,  gemessen  an  der  ihnen  bald 
folgenden  Leistung  Emil  Fischers,  wie  ein  Tasten  im  Duckein  an- 
muten. 
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Anders  stand  es  um  die  Forschungen,  welche  Theodor 
Curtius  den  Aminosäuren  gewidmet  hatte;  denn  sie  sind,  wiewohl 
ihnen  die  biologische  Zielsetzung  fehlte,  in  manchen  Punkten  für  die 
Untersuchungen  Emil  Fischers  von  Einfluß  gewesen;  und  wir  müssen 
ihrer  daher  in  Kürze  gedenken,  wollen  wir  uns  ein  Bild  machen  von 
dem,  was  der  Berliner  Meister  an  Fremdem  übernommen  und  was  er 
selbst  hinzugebracht.  Es  ist  zudem  äußerst  lehrreich,  zwei  mit  außer- 
ordentlichem experimentellem  Geschick  bedachte  Männer  bei  der  Be- 
arbeitung desselben  Wissensgebietes  zu  beobachten.  Im  Texte  spen- 
den sich  die  beiden  bedeutenden  Rivalen  uneingeschränktes  Lob 
für  ihre  wissenschaftliche q  Leistungen,  indes  in  den  Niederungen 
der  Fußnote  die  Kobolde  der  Prioriiätsbeanepruchung  einen  ziem- 
lich hitzigen,  jedoch  schnell  verklingenden  Kampf  vollführen.  Be- 
sonders instruktiv  ist  es  aber,  dabei  vergleichend  festzustellen,  um 
wieviel  weittragender  die  Leistung  Fischers  anmutet,  weU  sie  ein 
Problem  von  allgemein  biologischer  Bedeutung  zum  Ausgangs-  und 
Zielpunkte  hat. 

Curtius  entdeckte,  von  Kolbe  auf  das  Studium  der  Hippur- 
sMure-Synthese  Dessaignes  aufmerksam  gemacht,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Glykokoll  silber  neben  Hippursäure 
zwei  Produkte  höherer  Kondensation  entstehen  (1882),  von  welchen 
er  das  eine  als  Hyppurylamico-essigf^äure,  CeHj.CO.NH.CHa  CO.NH. 
CH2.COOH,  charakterisierte,  das  zweite  dagegen  erst  im  Jahre  1904 
durch  synthetische  Identifizierung  für  eine  Benzoyl-pentsglycylamino- 
essigsäure  der  Formel  Ce  H3.CO.[NH.CH2.CO]ä.NH.CH,.COOH  er- 
klärte. Neben  dieser  zufällig  und  vereinzelt  durchgeführten  Verknüp- 
fung zweier  Aminosäuren,  die  nach  dem-  allgemein  als  zutreffend  an- 
genommenen Verkettungsprinzip  der  Protein-Moleküle,  d.  h.  in  amid- 
aniger  Aneinanderfügung  erfolgt  war,  entdeckte  Curtius  roch  eine 
sinnreiche  Methode  der  systematischen  Verkupplung  dieser  Säuren 
nach  dem  gleichen  Schema.  Die  aus  den  Säure  hydraziden  mittels 
salpetriger  Säure  dargestellten  Azide  gingen  nämlich,  ebenso  wie 
die  Chloride,  mit  den  Aminosäuren  Umsetzung  ein,  wobei  unter  Frei- 
werden von  Stickstoifwasserstoffsäure  der  Säurerest  in  die  Amino- 
grnppe  eingriff: 

R.CO.N3  +  Ne^a.CHa.COOH  =  N3H  -|-  R.CO.NH.CH3.COOH. 

Leider  ließen  sich  die  Azide  der  Aminosäuren  selbst  nur  dann, 
bereiten,  ^wenn  deren  stickstoff-haliige  Gruppe  gegen  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  geschützt,  d.  h.  durch  ein  Säure- Radikal  fixiert, 
war;  und  so  kam  es,  daß  sämtliche  von  Curtius  dargestellten  Amino- 
aoyl-aminosäuren  (die  »Polypeptide«  Fischers)  die  endständige  basische 
Gruppe  mit  einem  Benzoyl  behaftet  aufweisen,  welches  sich  nicht 
ohne  Lösung    der  übrigen  Amidbindungen  wieder  herausspalten  ließ. 
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Da  derartige  aoylierte  Derivate  aber  wenig  Verwandtschaft  mit  den 
eiwoißartigen  Substanzen  zeigten,  die  man  vielmehr  als  Amidketten 
mit  einer  im  endständigen  Säarerest  unbesetzten  Aminograppe 
aufzufassen  hat,  so  mußte  die  originelle  Curtiussche  Methode 
solange  für  die  Protein  Chemie  unfruchtbar  bleiben,  als  es  nicht 
gelang,  das  schützende  Benzoyl  za  beseitigen  oder  überflüssig  zu 
machen. 

War  von  dieser  Seite  also  keine  direkte  Förderung  des  Problems 
der  Eiweiß  Synthese  zu  erwarten,  so  verhießen  andere  von  Curtius 
bearbeitete  Aminosäure-Derivate  um  ihrer  großen  Umsatzbereitschaft 
willen  für  die  in  Frage  stehende  Aufgabe  wertvolle  Weikzeuge  zu 
stellen.  Es  waren  die  später  in  Fisohera  Händen  zu  besoaderer  Be- 
deutung gelangenden  Ester,  die  Cartius  einem,  wenn  auch  einsei- 
tigen Studium  unterzog,  als  er  von  dem  1883  entdeckten  Diazoessig- 
ester  aus  die  ganze  Klasse  aliphatischer  Diazo Verbindungen  zu  er- 
schließen UDternahm.  Zunächst  fand  er  für  ihre  Bereitung  ein  recht 
ergiebiges  Verfahren,  indem  er  auf  die  alkoholische  Lösung  der  be- 
treffenden Aminosäure  Salzsäure  einwirken  ließ  und  die  dabei  ent- 
stehenden Ester- Ctilorhydrate  —  denn  die  Aminoester  siüd  starke 
Basen  und  daher  sal abildend  —  durch  Umsetzung  mit  der  genau 
dosierten  Menge  Silberoxyd  in  die  freien  Ester  überführte.  Er 
beobachtete  an  dem  Beispiel  der  Glykokollidster,  die  er  allein  iso- 
lierte —  während  er  die  Derivate  höherer  Aminosäuren  in  der  für 
seine  Zwecke  durchaus  dienlichen  Form  des  salzsauren  Salzes  be- 
ließ — ,  daß  diese  Körper  unzersetzt  desJillierbar  und  äußerst  reak- 
tionsfähig sind.  So  kondensierte  sich  das  freie  amino-essigsaure 
Äthyl    beim  Aufbewahren    in    wäßriger  Lösung   zu  einem  cyclischen 

Anhydrid  von  der  Anordnung  NH<^prT  ^^^NH,  welches  die  Grund- 
substanz der  uns  später  noch  eingehend  beschäftigenden  Diketo- 
piperazine  darstellt.  Wurde  jedoch  genannter  Ester  unverdünnt  sich 
selbst  überlassen,  so  schloß  er  sich  zn  der  um  ihrer  Farbwirkung  al» 
»Biuretbase«  bezeichneten  Kette  zusammen,  für  welche  Curtins  im 
Jahre  1904  die  Formel  des  Äthylesters  des  Triglycylglycins, 
NHa.CH3.CO  [NH.CH2.COl3.NH.CH2.COO Ca H5,  erweisen  konnte»). 
Ehe  ihm  aber  in  diesem  Sonderfalle  die  Bereitung  eines  aryl-freien, 
durchweg  aus  gleichen  Gliedern  gefügten,  peptonavtigen  Stoffes  ge- 
lungen war,  hatte  Emil  Fischer  bereits  die  Methoden  geschaffen, 
welche  eine  synthetische  Eroberung  des  gesamten  Eiweiß- Gebietes  in 
Aussicht  stellten. 

So  läßt  sich  der  Stand  der  Protein-Forschung  und  der  Kenntnis 
ihrer  Aufbau-Elemente  um  die  Jahrhundertwende,   d.  h.    zu  der  Zeit,^ 


')  B.  37,  1284  [1901]. 
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da  Emil  Fischer  ihnen    die  ganze  Wncht  stinos  Tntejesses  zuwanflte, 
im  wesentlichen  durch  folgendes  Resuniö  zum  Aasdruck  bringen: 

a)  Die  hydrolytischen  Zerfallsprodukte  der  Eiweißstoöe  -viareu 
zum  Teil  isoliert  und  als  cptisch-aktivo  Aminosäuren  erkannt  worden. 
Es  fehlte  aber  ein  ergiebiges  Verfahren,  um  sie  m't  Sicherheit  von- 
einander zu  trennen,  den  Rest  der  Reaktionsmasse,  der  Bestandteile 
derselben  Gattung  zu  enthalten  schien,  aufzuarbeiten  und  die  quan- 
titative Beteiligung  jeder  einzelnen  AmiEosäure  aca  Aufbau  des  Natur- 
stoffes zu  erkunden.  Demgemäß  stand  zu  erwarten,  daß  ein  verfei- 
nertes analytisches  Voi gehen  die  Gegenwart  bisher  übersehener  Spalt- 
slücke im  Hydrolyfiat  dartun  würde.  Für  njanche  Aminosäure  war 
übrigens  ein  zuverlässiger  Konstitutionsbetveis  noch  nicht  erbracht, 
zudem  gab  es  noch  kein  Ellgensein  verwendbares  Verfahren,  die  ra- 
cemischen  Formen,  wie  sie  sich  als  Erzeugnisse  der  Synthese  ein- 
stelhen,  in  die  aktiven  Komponenten  zu  zeilegen  —  ein  Weg,  der 
nnbeüingt  gefunden  sein  muBte,  wollte  man  dio  l<ünstlich  gewonnenen 
Produkte  mit  den  natürlichen  uauiittelbar  identifizieren. 

b)  Die  EiweißstoBe  galten  den  meisten  Chemikern  als  hochmole- 
kulare Komplexe  amidartig  gefügter  Aminosäuren,  da  diese  Art  der 
Bindung  die  einzige  ist,  welche  in  ständiger  Wiederholung  das  Zu- 
siandekommen  langer  Ketten  ermöglicht.  Allein  weder  duich  stufen- 
weise vorgenommenen  Abbau,  noch  durch  sycthetische  Identifizierung 
hatte  sich  die  Ricbtlgkeit  dieser  Auffassung  erweisen  lassen.  Dio 
von  Cur t ins  nach  der  Azidmethode  dargestellten  mehrgliedrigen 
Ketten  zeigten  sieb,  da  mit  einem  Acyl  behaftet,  iu  eicetn  wesent- 
lichen Punkte  von  den  hypothetischen,  eiweiß-artigen  Stoffen  unter- 
schieden. Im  übrigen  hatte  dieser  Forscher  die  große  R?aktio3ß- 
fähigkeit  der  Aminoester  zur  Kenntnis  gebracht  und  auch  schon  zur 
Bereitung  eines  nicht  acylieiten,  viergliedrigen  Aminoacyl-aminoesters, 
d.  h,  eines  wirklichen  »Polypeptid^-Esteis,  verwertet. 

E3  galt  also  für  Emil  Fischer,  wollte  er  entscheidend  in  das  Ge- 
biet der  Proteine  eindringen,  eine  vierfache  Prüfung  zu  bestehen: 

1.  Die  hydrolytischen  Abbauprodukte  der  Proteine  qualitativ  und 
quantitativ  zu  bestimmen. 

2.  Für  einzelne  von  ihnen  durch  Synthese  ihrer  Racemkörper 
und  deren  nachträgliche  Spaltung  in  die  aktiven  Komponenten 
den  Konstitutiousbeweis  zu  ex  bringen. 

3.  Die  als  Eiweiß-BesJaudteile  erkannten  Aminosäurea  stufen- 
weise in  möglichst  vielfältiger  Abwandlarg  amidartig  zu 
kuppeln. 

4.  Die  so  gewonnenen  synthetischen  Verbindungen  mit  den  natür- 
lichen Proteinen  oder  Peptonen  zi  vergleichen  und,  wena 
möglich,  zo.  identifizieren. 
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Racemische  und  optisch  aktive  Aminosäuren. 

Von  diesen  vier  Aufgaben  nahm  Fischet'  zunächst  die  elemen- 
tarste in  Angriff,  die  eich  mit  den  tiedersten  Spaltstiicken  der  Pro- 
teine, den  Aminosftarea,  in  iliieai  Chaiakter  und  Molekülg'eftige, 
ihrer  Zugiinglicbkeit  und  Spaltbarkeil  veitrdat  zu  machen  g-ebot;  galt 
es  doch,  noüh  manche  Unklarheit  struktureller  Ait  zu  beseitigen  und 
"die  Spaltung  der  Eacemato  aus  dem  Zufall  vereinzelter  GlücketreJIer 
in  die  Sicherheit  einer  allgemein  verbindlichen  Methode  überiU- 
fübreu.  Aber  wenn  auch  dieser  Teil  des  EiwoißStudiuma  zueret  be- 
rücksichtiffi  wurde,  eo  vereuchte  sich  Fischer  tlooh  schon  bald  an 
einfachen  Problemen  aus  den  genannten  übrigen  Forschungsberoi- 
<;hen,  an  der  Aufarbeiturg  von  Protein-Hydrolysaten,  der  Verknüp- 
fung mehrerer  Aminosäuren  und  endlich  der  Prüfung  dieser  Verbin- 
dangen  auf  ihre  Eiweiß-Ähnlichkeit.  Somit  überdecken  sich  die  vier 
Ueiätigungssphären  innerhalb  der  Protein- P'orschung  zeitlich  in  weit- 
gehenlem  Maße;  wir  finden  Spaltungsarbeiten,  als  längst  schon  hoch- 
inolfkulare  Polypeptide  aufgebaut  waren.  Ist  es  aber  gleich  unsere 
Aufgabe,  der  zeitlichen  Entwicklung  der  wis^senschafilicben  Leistung 
Emil  Fi'chers  Rechnung  zu  tragen,  eo  können  doch  die  hier  zu  be- 
■spreohenden  Vornahmen  gleicher  Art  nur  dann  in  Übersichtlichkeit 
dargestellt  werden,  wenn  wir  sie  in  einem  Zuge,  und  nicht  mit  denen 
-anderer  Problenikreise  zu  bunter  Reihe  vermischt,  in  Erscheinung 
treten  ließen. 

Die  einfachen,  im  Eiweiß  angetroffenen  Aminosäuren  schienen 
<lurchweg  in  «Stellung  substitaiert  und  —  rauirlich  mit  Ausnahme 
des  Glykokolls  —  ebenso  wie  die  Proteire  selbst,  optisch-aktiv,  und 
zwar  linksdrehend,  zu  sein..  W^enu  bislang  die  Zej legung  der  syn- 
thetisch gewonnenen  Racema'e  nur  in  seltenen  Fällen  geglückt  war, 
so  "ag  das  daran,  daß  diese  Veibindungen  sowohl  eine  saure  als  eine 
basische  Gruppe  traa:en,  und  daher  weder  auf  Alkaloide,  noch  auf 
aktive  Säuren  sa^zbildend  wirken.  Selbt.t  bei  den  Aminodicarbon- 
säurea,  die  sich  ihrer  größeren  Acidität  zufolge  mit  Alkaloiden  vor- 
finen,  war  die  Spaltung  nicht  durchgeführt  worden,  und  nur  die 
Asparaginsäure  bildete  eine  Ausnahme,  da  sich  ihr  Amid,  das  A^pa- 
ragin,  schon  durch  einfaches  Umkrvstallisieren  aus  Wassf-r  optis-h 
zerlegen  läßt.  Bei  der  Vergärung,  welcher  mau  ■verschiedene  Amino- 
säuren, so  das  Lcucin,  die  Glutaminsäure  und  die  Asparaginsäure 
unterworfen  hatte,  waren,  wie  nicht  anders  zu  ersvarten  stand,  nur 
-die  Antipoden  der  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  erhalten 
worden,  welche  als  Aufbaumaterial  für  eiweiß-artige  Stoffe  nicht  in 
Betracht  kamen. 

Fischer    erkannte,    daß   die  Ausbildung  eines  allgemein  gültigen 
:SpaltungsverfahreRS  der  Aminosänren  durch  Erhöhung  ihrer  Acidität 
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zu  erreichen  sei,  da  solcher  Art  die  Vereinigung-  mit  optisch-aktiven 
Alkaloiden  sicherlich  gefördert  wurde.  Aus  dieser  Erwägung  heraus 
führte  er  in  die  Aminogruppen  der  Racemkörper  den  Beuzoylrest  ein, 
wobiei  er  das  Schotten-Baumannsche  Verfahren  dabin  modifizierte, 
daß  er  Natrinmbicarbonat  als  säurebindendes  Mittel  benutzte  und  das 
Benzoylcblorid  in  großem  Überschuß  zur  Anwendung  brachte.  So 
gelang  ihm  die  Acylierung  von  Aminosäuren,  die,  wie  die  Aspara- 
gin-  und  Glutaminsäure,  bislang  dem  Eintritt  des  Benzoesäure-Restes 
nicht  zagängb'ch  gewesen  waren.  Mit  Hilfe  der  Bracin-  und  Strych- 
nin-,  der  Cinchonin-  und  Chinidin-Salze  konnte  dann  die  optische 
Spaltung  der  benzoylierten  Alanine'),  Lcucine^),  PBenyl- alanine*), 
Tyrosine*),  der  Asparagin-  und  Glutaminsäuren^)  und  anderer  mehr 
durchgeführt  werden.  Später'')  fand  er  in  Gemeinschaft  mit  War- 
burg, daß  sich  an  Stelle  des  Benzoesäure-Restes  das  Raiikal  der 
Ameisensäure  noch  besser  als  Acidificieos  verwerten  läßt,  da  es  nach 
der  Trennung  leichter  entfernt  werden  kann  und  dadurch  die  Gefahr 
der  Racemisierung  merklich  herabgemindert  wird.  In  anderen  Fällen, 
so  bei  der  Spaltung  des  Serins '')  und  Prolins  ^),  empfahl  sich  die  Ver- 
wendung des  p-  bz5v.  m-Nitro-benzoesäure-Restes,  da  diese  beiden 
Acyle  sich  zu  schwerer  löslichen  Verbindungen  einfügten. 

In  der  Gewißheit,  durch  das  geschilderte  Acylierungsverfahren 
die  svöthetischen  Produkte  der  Spaltbarkeit  zugänglich  machen  zu 
können,  sah  sich  Fischer  nun  nach  einem  Wege  um,  der  bisher 
schwer  erhältliche  «-Aminosäuren  durch  Aufbau  zu  erreichen  und 
dabei  gleichzeitig  strukturelle  Zw'eifel  zu  beheben  gestattete.  Zwar 
waren  iiir  die  Gewinnung  der  «-Aminocarbousäuren  schon  zwei  Ver- 
fahren von  allgemeiner  Anwendungsfähigkeit  in  Gebrauch:  Die  Um- 
setzung der  entsprechenden  Halogen- fettsäuren  mit  Ammoniak  und  die 
zuerst  von  Strecker  benutzte  Methode  der  Blausäure-Anlagerung  an 
Aldehyd-Amm'niake,  Dieser  Forscher  hatte  gehofft,  durch  Behandeln 
von  Aldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure,  der  Milchsäure  synthetisch 
bei  zukommen,  war  aber,  da  er  von  Aldehyd-Ammoniak  ausging,  zu- 
erst auf  eine  von  ihm  Alanin  genannte  Aminoverbindung  gestoßen, 
die  er  dann  durch  salpetrige  Säure  in  Milchsäure  überführte.  Später 
hat  man  nach  diesem  Vorgang:  Einwirkung  von  Blausäure  und  Am- 
moniak  auf  einen  Aldehyd  und  Verseifung  des  entstehenden  Nitrils, 
zahlreiche  a-Aminosäuren  herstellen  können.  Aber  die  genannten 
Methoden,  so  allgemein  sie  immer  anmuten,  fanden  eine  Grenze  ihre» 


0  B.  3/,  2454  [1899].  '■')  B.  3.^,  2370  [1900]. 

3)  B.  3.5,  2383  [1900].  *)  B.  32,  3638  ]1899]. 

*)  B.  32,  2460  und  2464  [18991.  ^)  B.  38,  3997  [190.5]. 

^)  Fischer  and  Jacobs,  B.  39,  2942  [1906]. 
8)  Fischer  und  Zemplen,  B.  42,  2989  [1909]. 
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Wirkungsbereiches  an  der  Beschaffiingssch-wierigkeit  ihres  Ausgangs- 
materials.  So  ließen  sich  z.  B.  höhermolekalare  «-Halosren  fettsäuren 
nur  recht  mübsara  darstellen.  Fischer,  ein  Meister  im  Modifizieren 
präparativer  Vorfahx'en,  fand  einen  äußerst  gangbaren  Weg,  derartige 
Verbindungen  zu  bereiten,  als  er  Malonsäure  anwandte,  die  durch 
das  erforderliche  Alphyl  oder  Aryl  und  ein  Atom  Brom  niittelständig 
substituiert,  infolge  Abspaltens  eines  Moleküls  Kohlensäure  in  die  ge- 
wünschte «-Brom-fettsäure  überging.  Auf  diese  Weise  konnte  er  ans 
Bfnzyl-malonsäurc  Phenyl-alanin^)  und  zwei  Jahre  später  gemeinsam 
mit  Schmitz^)  aus  Isobatyl-malonsäure  Leiicin  gewinnen: 

(CH3)aCH.CH,.CH(C00H)a   -Jfi-*  (CHj)-.!  CH.CH2  .CBr(C00H)2 
Isobutjl-malonsäure 

— >  (CH3)jCH.CH3.CHBr.C00Il  - M!->  (CH2)üCU.CHa.CH(NH,).C00H. 

Leucin. 
Für  die  künstliche  Darstellung  der  in  der  Protein  Chemie  gleich- 
falls recht  bedeutungsvollen  Diaminosäuren  kam  eine  neue  Komplika- 
tion hinzu,  da  manche  der  zudem  recht  schwer  erhältlichen,  zweifach 
halogenierten  Verbindungen  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in 
cyclische  Kondensationsprodukte  übergingen,  wie  es  das  Beispiel  der 
von  Willstätter  im  Jahre  1900  untersuchten  «,  ö-Dibrom-valerian- 
sänre  lehrte.  Aber  auch  hier  bewährte  sich  wiederum  die  Malon- 
säure (bzw.  deren  Ester)  als  willfährige  Vermittlerin,  wenn  man  sie 
in  eine  Übergangsverbindung  von  dem  durch  Gabriel  aufgefundenen 
Phthalimid-Typus  überführte.  So  vermochte  Fischer  die  soeben  er 
wähnte  «,  d-Diamino-valeriansäure,  welche  als  das  Racemat  des  na- 
türlich vorkommenden  Ornithins,  des  Spaltproduktes  von  Arsrinin  und 
Ornithursäure,  zu  gelten  hat,  auf  folgende  Art  zu  synthetisieren'): 
Zunächst  wurde  aus  dem  von  Gabriel  dargestellten  [y-Phthalimido- 
propylj-malonsäure-ester  derch  Brom  in  Chloroform  die  Bromverbin- 
dung gewonnen,  welche,  mit  Salzsäure  verseift  und  alsdann  durch 
Erhitzen  eines  Moleküls  Kohlensäure  beraubt,  in  das  entsprechende 
Valeriansäure-Derivat  überging.  Dieses  läßt  sich  nun  mit  Mnmoniak 
umsetzen,  worauf  aus  der  entstehenden  Aminoverbindnng  dui'ch  kon- 
zentrierte Salzsäure  beim  Erhitzen  im  Rohr  die  Phthaiimido- Gruppe 
herausgespalten  wird.  Den  Prozeß  veranschaulicht  die  folgende  For- 
melkelte: 

(;,K»<^^;rN.[CH.,]3.CÜ(C00R)v  -^>  C.H,<^^>N[CHa]3.Cßr(COOOR)3   "^' 


Br 

>c. 

/CO 
^'^CO 

-COj 

->C, 

H4. 

.CO 

^co 

CsH4<^Q/N.[CHv]3.CBr(C00H  2  ~^'^^>  C,H4-^^q :-N.[CH,j3  .CHBr.COOH  ^"' 
CiH4<^^>N.[CH,]3.CH(NHv).COOH  "^-'->H,N.CH,  .CH3.CH3.CH(NH2).COOH 


')  B.  37,  3062  [190-lJ.        ')  ß.  39,  351  [190(.].         ')  B.  34,  454  [1901]. 
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Diese  künstlich  gevv'Onneno  u,  *5-Diamm()-valeria)i?äurc  zeigt«,  ab- 
gesehen von  dem  optisohen  Verhalten,  mit  dem  natürlichen  Orni- 
thin die  größt«  Ähnlichkeit,  und  dasselbe  konnte  Fischer  für  die  Be- 
ziehung ihres  iV,2r'-Dibenzoyi  Derivates  za  der  Ornlthursänre  er- 
weisen, welches  Produkt  Jafl^  (1 87  7j  den  Exkrementen  mit  Benzoe- 
vSäure  gefütterter  Hühner  jibgeAvonneu  hatte.  Einige  Jahre,  nachdem 
Fischer  die  racemische  Verbindung  künstlich  aufgebaut  hatte,  gelang 
es  dann  Sörensen,  der  sich  mittels  eines  etwas  modifizierten  Ver- 
fahrens ausreichendes  Material  zu  verschaffen  wußte,,  die  Spaltung 
des  Eacemkörpers  und  damit  die  Synthese  des  küastlichen  ^Oi■nithins, 
sowie  die  delinitive  Erweisung  seiner  Struktur  durch zaführen.  Da 
Schulze  und  Winterstein  schon  früher  (1900)  aus  diesem  Natur- 
produkt durch  Addition  von  Cyanamid  das  ebenfalls  dem  Protein- 
Molekül  häufig  angehörende  Argin  in  dargestellt  hatten,  so  war  auch 
dieses  der  Synthese  zugänglich  geworden  und  in  Keiner  Struktur  allem 
Zweifel  entrückt. 

Während  die  «,  j-Diamino-butter.säure  auf  vollkommen  analoge 
Weise  gewonnen  wurde,  arbeitete  Fischer  zusammen  mit  Weigert 
für  die  a,  c-Diamino-capronsJlure,  die  Racemform  des  natürlichen 
Lysins,  ein  neues  Verfahren  aus').  Er  führte  deu  lange  bekannten 
[y-Cyan-propylj-maloneater  mittels  salpetriger  Säure  in  ein  Oximino- 
Derivat  des  Valeriansäure-esters  über  und  unterwarf  dieses  der  Re- 
duktion mit  Natrium  und  Alkohol,  sowie  nachfolgender  Verseilung: 

CN  .  CHa  .  CH2  .  C  Ha  .  CII  (COOß)a 

"N^'>    CN .  CH2 .  CH. .  CHa .  C ( : N .  ÜH) .  COOK 

->-  NH2 .  CHa .  CHs .  CH; .  CITs .  CH(NH2) .  COOH 
o,  c-Diamiro-eapronsäure. 

Neben  den  einfach  und  zweifach  aminierten  Fettsäuren  hatten 
die  Eiw^eiß-Hydrolysen  auch  gewisse  Oxy-amino-säuren  zutage  geJör- 
dert,  unter  denen  als  einfachster,  schon  1865  von  Gramer  entdeckter 
Vertreter  das  merkwürdigerweise  immer  nur  in  inaktiver  Form  auf- 
gefnnden^  Serin  besonders  hervortrat.  Die  Struktur  dieses  Natur- 
Btoffes  glaubte  man  dahin  festlegen  zu  sollen,  daß  auch  er  den  u- 
Amino-säuren  be'zazählen  sei,  indes  man  in  dem  isomeren  Isoserin 
eine  /3-ständige  Aminogruppe  vermutete.  Allein  der  unanfechtbare 
Konstitutionsbaweis  v.urde  doch  erst  durch  Fischer  erbracht,  der  zu- 
sammen mit  IT.  Leuchs*)  unter  Anwendung  des  Streckerschen 
Verfahrens  auf  den  Glykolaldehyd  die  Syrthese  des  racemischea  Se- 
rins  durchfühlte: 

CHj  (OH) .  CHO    "yf-^  CH2  (OH) .  GH  (NHo) .  GN 


NH 

"'V   GHo(OH").GH(NH,).GOOH. 


HjO 


^)  B.  35,  3772  [1902].  »)  B.  35,  3787  [1902]. 
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Zwar  war  der  Ertrag  dieses  Verfahrens  wenig  befriedigend, 
wurde  aber  durch  eine  glückliche  Modifikation,  die  Leuchs  1906 
gemeinsam  mit  Geiger  ausarbeitete,  und  die  noch  heute  die  ergie- 
bigste Methode  für  die  künstliche  Serin-Bereitung  darstellt,  wesent- 
lich in  die  Höhe  gcselz  .  Leuchs  wählte  den  aus  dem  Chlor-acetal 
leicht  erhältlichen  Älhoxy-acetaldehyd,  CaH0O.CII2.CHO,  zaui  Ais- 
gangspunkt der  Strockerschen  Sycthese  und  gelangte  dabei  zur 
fi-Ätboxya-amino  Propionsäure,  die  eich  mittels  Brom  Wasserstoffes 
npalten  ließ: 

C,Hf,O.CH,.CflO  ^y  C2H5  0.CH2.CH(NHj).C\ 

->  C!,H,O.CHv.CH(NH>).COOH   ^^^   HO.CH2  .CH(NH2).C00H 

<l,  /-Sciin. 

War  schon  durch  genannte  Synthesen  die  Struktur  des  Sorins 
als  die  einer  «-Amino-^-oxy-propionsäure  sichergestellt,  so  wurde 
dieselbe  noch  mehr  erhärtet  durch  das  Resultat  der  Jodwasserstoff- 
Reduktion  dieses  Kö^per.^,  wobei  raceraischos  Alanin  entstand,  indes 
das  isomere  Isoserin  bei  der  gleichen  Behandlung  in  die  wohlbe- 
kannte ^-Amino-propiousäure  überging. 

Später')  gelang  es  Fischer,  auch  das  aktive  Z-Serin  als  Abbau- 
lirodukt  der  Seide  nachzuw^eisen  und  wahrscheinlich  zu  machen,  daft 
dieser  leicht  lösliche  und  daher  bisher  übersehene  Körper  die  eigent- 
liche Form  ist,  in  welcher  die  «-Amino-i^-oxy-propionsäure  den 
Proteinen  angehört,  während  die  hesser  charakterisierte  Racemver- 
bindung  vermutlich  erst  bei  der  Hydrolyse  entsteht.  Er  konnte 
ferner  in  Gemeinschaft  mit  Raske^)  ans  dem  aktiven  Serin  durch 
l>ehandeln  seines  Esters  mit  Calorphosphor  über  die  a-Amino-/3-chlor- 
propionsäure  zum  i-Alanin  gelangen  und  so  diese  beiden  Eiweiß- 
Spaliproduktc  genetisch  mit  einander  verknüpfen.  Ein  verwandter 
Zusammenhang  ergab  sich  zwischen  dem  natürlichen  Serin  und  dem 
Cystin.  Hier  vermochten  Fischer  und  Raske')  durch  Umsetzung 
der  eben  genannten  aktiven  «-Amino-^-chlor-propionsäuro  mit  Barium- 
hydrosilfid  und  nachfolgender  Oxydation  das  aktive  Cystio,  [HOOC. 
CH(NH2)  CH2.S]j,  zu  isolieren.  Es  tauchte  die  Hoffnung  auf,  vom  Serin 
aus  über  eine  der  Glycprinsäuren,  HOOC.  CH(0H).CfT2 -OH,  deren 
Konfiguration  Neuberg  erwiesen  zu  haben  meinte,  eine  Brücke  zu 
den  Zuckern  zu  schlagen  und  so  ein  neues'  großes  Gebiet  des  asym- 
metrischen Kohlenstofis  in  sterischer  Hinsicht  sicher  zu  verankern. 
Allein  bald  schon  erwies  sich  die  Gültigkeit  der  Neubergschen 
Spekulation  als  zweifelhaft,  und  zudem  hatte  man  dem  später  aus- 
führlich zu  besprechenden  Umstand  Rechnung  zu  tragen,  daß  Sub- 
stitutionsvornahmen am  asvmmetrischen  Kohlenstoffatom  —  und  eine 


')  ß.  40,  löOl  [1907].        2)  B.  41,  3717  [1907],        3)  g.  41^  893  [1908]. 
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solche  bedeutete  der  Übergang  ?om  Serin  (l)  zur  Glycerinsäure  (2) 
keineswegs  in  allen  Fällen  die  konfigurative  Gruppierung  unbeein- 
flußt lassen. 


NH- 


So  kann  man  für  die  Eiweiß-Chemie  nur  in  beschränktem  Rah- 
men, z.  B.  bei  den  Übergängen  zwischen  Alanin  (3)  und  Serin  (4), 
die  keinen  Auslausch  am  asymmetrischen  Kohlenstoö  verlangen,  eine 
sichere  konfigurative  Zusammengehörigkeit  behaupten.  Im  allge- 
meinen werden  wohl  die  natürlich  vorkommenden  Aminosäuren  der 
gleichen  sterischen  Reihe  apgehören;  wie  aueh  unter  den  Hexosen 
die  koßfigurativ  mit  einander  verbundenen  d-Körper  und  nicht  ihre 
Antipoden  in  der  Natur  gefunden  werden. 

Fischer  begnügte  sich,  seinem  stets  geübten  Verfahren  getreu, 
nicht  damit,  lediglich  die  freien  Aminosäuren  zu  untersuchen,  son- 
dern stellte  eine  ganze  Reihe  ihrer  Abkömmlinge  her,  die  ihm  für 
die  Zw^eeke  der  Charakterisierung  und  Isolierung  von  Nutzen  sein 
konnten.  So  hat  er  von  vielen  unter  ihnen  neben  den  Benz  )yl-  oder 
Pormyl-Derivaten  die  Benzolsulfonyl-  and  /S-Naphthalinsulfonyl-,  so- 
wie vor  allem  die  Phenyl-isocyanat- Verbindungen  beschrieben,  die 
meist  als  woblcharakterisieite  und  schön  krystallisierende  Körper  er- 
halten werden  konnten.  Vor  allem  aber  wandte  er  sich  dem  Studium 
der  Amino-ester  zu,  da  sie,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  für  die 
analytische  Aufklärung  der  Eiweißstoffa  von  entscheidender  Bedeu- 
tung waren. 

Abbau  der  Proteine 
und  Isolierung  der  Aminosäuren. 

Wir  hoben  eingangs  hervor,  daß  die  Zerlegung  des  Eiweißes 
nur  dann  einen  einheitlichen  und  systematischen  Verlauf  nimmt, 
wenn  sie  durch  Hydrolyse  erfolgt,  da  durch  diesen  Prozeß  offenbar 
das  in  den  Proteinen  allgemein  obwaltende  Bindungsschema  aufge- 
hoben wird.  Nun  sind  seit  langem  drei  Arten  hydrolytischer  Spal- 
tung bekannt:  die  saure,  die  alkalische  und  die  durch  Fermente  be- 
wirkte. Bei  allen  diesen  Vornahmen  entstehen  zunächst  zwischen- 
stufige Substanzen,  die  Peptone  und  Albumosen,  die  sogar  zum  Teil 
•einem  weiteren  fermentativen  Angriff  Trotz  bieten.  Aber  wie  sehr 
€s  auch  zwecks  Erlangung  eines  tieferen  Einblicks  in  das  Gefüge 
der  Proteine  erwünscht  gewesen  wäre,  derartige  Produkte  unterteilten 
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Abbaues  zu  fassen  und  zu  definieren,  eo  wenig  Nutzen  haben 
sie  bisher  der  Forschung  gebracht,  da  sie  selbst  oSenbar  noch  hoch- 
molekulare und  durchweg  rieht  einheitliche  Gebilde  sind,  deren 
pbyeilialische  und  chemische  Eigenschaften  verschwommen  und  viel- 
deutig erscheinen.  Es  blieb  daher,  da  eine  stufenweise  erfolgerde 
Molekül- Verkleinerung  nicht  in  unsere  Macht  gegeben  war,  kein 
anderer  Ausweg,  als  an  den  Produkten  vollkommener  Hydrolyse, 
d.  h,  den  Aminosäuren  selber,  Belehrung  zu  suchen.  Das  schnellste 
und  sicherste,  zu  ihrer  Herauslösung  dienliche  Mittel  fand  sich  ntiu 
im  Erhitzen  der  Eiweißstoffe  mit  Säuren,  und  Fischer  hat  sich  denn 
auch  fast  durchweg  dieses  Hydrolysators  bedient. 

Die  saure  Hydrolyse  der  Proteine  war,  wie  wir  schon  einmal 
andeuteten ,  nicht  eine  Errungenschaft  der  jüngsten  Zeit.  Schon  im 
Jahre  1873  hatten  Hlasiwetz  und  Habermann  das  Casein  durch 
kochende  Salzsäure  weitgehend  gespalten  und  dabei  Tyrosin,  Glu- 
taminsäure und  Leucin  aufzufinden  vermocht.  Aber  obwohl  das  von 
ihnen  in  Anwendung  gebrachte  Trennungsvei fahren  mittels  fraktio- 
nierter Kiystallisation  später  von  Schulze  verbessert  wurde,  so  ei- 
brachten  doch  jene  Versuche  ebenso  wenig  eine  erschöpfende  Auf- 
arbeitung der  Reaktionsmasse  wie  die  im  Jahre  1888  von  Weyl 
durch  saure  Hydrolyse  bewirkte  Analyse  des  Seiden-Fibroins. 

Hier  setzte  Emil  Fischers  erste  bedeutungsvolle  experimentelle 
Leistung  ein.  Da  die  Trennung  der  Aminosäuren  im  festen  Zustande, 
d.  h.  auf  Grund  ihres  unterschiedlichen  Krystallisationsbestrebens, 
nicht  glücken  wollte,  so  trachtete  er  danach,  sie  in  eine  Form  zu 
bringen,  welche  auf  sie  die  feiner  regulierbare  Auseinanderbreiturg 
mittels  unterteilter  Destillation  anwenden  ließe.  Nun  hatte  Curtius, 
wenigstens  für  das  Glykokoll,  gezeigt,  daß  sich  die  Ester  der 
a-aminierton  Fettsäuren  unzersetzt  übertreiben  lassen,  und  so  be- 
stand die  Aussicht,  die  in  der  Reaktionsmasse  befindlichen  Amino- 
säuren in  Form  ihrer  Ester  durch  mehrfach  wiederholtes  Fraktionieren 
schließlich  definitiv  von  einander  zu  trennen.  Um  darüber  Klarheit 
zu  gewinnen,  mußte  aber  zunächst  ein  bequemeres  Verfahren  zur 
Darstellung  der  freien  Ester  gefunden  werden,  da  die  von  Curtius 
angegebene  Isolierungsmethode  diespr  Verbindungen  aur  ihren  Chlor- 
hydraten auf  das  chaotische  und  nasse  Reaktionsgemisch  nicht  an- 
wendbar war.  Denn  bei  jener  Vornahme  handelte  es  sich  um  ein 
Umsetzen  des  trocknen  und  einheitlichen  Salzes  mit  einer  genau  ab- 
gemessenen Menge  von  Silberoxyd,  während  für  Fischers  Zwecke 
ein  billiges  und  Überschuß  gestattendes  Operieren  erforderlich  war. 
Er  machte  daher  den  einfachen  Versuch,  die  Ester,  welche  er  nach 
Curtius'  Vorschrift  herstellte,  durch  konzentriertes  Alkali  in  der 
Kälte  aus  ihren  Chlorhydraten  zu  befreien.  Und  in  der  Tat  glückte 
diese  Umsetzung  ohne  merkliche  Verseifung,    wenn  für  gute  Abküli- 
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lung-  Sorge  getragen  und  das  Gemisch  zwecks  Äther-Entziehung  der 
leichter  löslichen  Ester  mit  trocknem  Kaliumcarbonat  versetzt  wurde'). 
Dieser  »Kunstgriff«,  welchen  Cartius  als  einen  »Markstein  in  der 
Chemie  der  Proteine«  bezeichnet,  erlaubte  nun,  die  bei  der  Vereste- 
rung des  Abbaugemisches  entstehenden  Verbindungen  —  mit  Aus- 
nahme des  alkalilöslichen  Tj^rosins  —  in  Form  der  freien  Ester  der 
Destillation  zugänglich  zu  machen.  Der  geringe  Verlust,  den  die 
Alkali-Behandlufig  immerhin  mit  sich  brachte,  konnte  darch  Wieder- 
holang  der  Veresterung  oder  durch  Verwendung  von  Natriumäthylat 
als  Säure-bindendes  Mittel  fast  gänzlich  vermieden  werden. 

Fischer  bereitete  zunächst  die  Äthylester  einer  ganzen  Reibe 
von  Aminosäuren,  bestimmte  ihre  auch  bei  niederem  Druck  genügend 
differenzierten  Siedepunkte  und  untersuchte  ihre  Eigenschaften,  die 
er  am  Beispiel  des  Giykokolls  als  denen  der  primären  Amine  ver- 
wandt nachwies.  Unter  anderem  lehrte  er  in  den  Pikraten  Verbin- 
dungen kennen,  die  zur  Isolierung  der  Ester  wohl  geeignet  er- 
schienen. Auch  optisch-aktives  Material,  so  das  natürliche  Leucin, 
unterzog  er  dem  Studium  und  konnte  dabei  festgtellen,  daß  weder 
durch  die  Veresterung,  noch  die  spätere  Verseifuog  mittels  kochenden 
Wassers  eine  merkliche  Racemisierung  hervorgerufen  wird.  Bei  den 
höher  siedenden  Estern,  eo  denen  der  Asparagin-  und  Glutaminsäure, 
mußte  freilich  die  Verseifung  mit  Barytwasser  und  bei  dem  des 
PJienyl-alanins  durch  Abrauchen  mit  starker  Salzsäure  vollzogen 
werden,  durch  welche  Operationen  die  optische  Aktivität  begreif- 
licherweise zum  Teil  zerstört  wurde. 

Auf  solche  Art  mit  Gewinnung,  Eigenschaften  und  Reaktionen 
der  Amino-ester  vertraut  geworden,  konnte  Fischer  an  die  hydro- 
lytische Zerlegung  der  Proteine  und  die  Aufarbeitung  der  dabei  ent- 
stehenden Reaktionsgemische  mittels  der  »Ester-Methode«  heran- 
treten. So  hat  er  die  Analyse  des  Caseins^),  des  Fibroins  (zusam- 
men mit  Skita)^),  des  Eier- Albumins ^) ,  des  Leims  (mit  Levene 
und  Aders)*),  des  Oxy-hämoglobins  (mit  Abderhalden)^)  und  des 
Horns  (mit  Dörpinghaus)'';  durchgeführt,  indes  von  seinem  Schüler 
Abderhalden,  der  auf  diesem  Gebiete  Fischers  Erbschaft  übernahm, 
den  aufgeführten  Untersuchungen  unter  Benutzung  der  Methoden 
seines  großen  Lehrers  noch  zahlreiche  andere  angefügt  wurden. 

Wie  ergiebig  dieses  Verfahren  der  Trennung  der  Protein- Amino- 
säuren war,  konnte  Fischer  durch  die  Auffindung  mehrerer,  bis  da- 
hin unbekannter  Eiweiß-Stücke  dartun.  Schon  im  Jahre  1901  ent- 
deckte   er    bei    der   vorerwähnten  Hydrolyse  des  Caseins    die   später 


')  B.  34,  433  [1901].  =>)  h.  33,  151  [1901]. 

')  H.  33,  177  [1901];  35,  221  [1902]. 

*)  H.  33,  412  [1901].  s)  H.  35,  70  [1902]. 

'^  H.  36,  268  [1902].  ^)  H.  36,  462  [1902]. 
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von  ihm  Prolin  benannte  Z  aktive  Pyrrolidin-a-carbonsäure  (ö),  die 
vordem  nur  als  Racemkörper  bekannt  gewesen  und  ihm  selber  in 
dieser  Form  bei  der  Behandlung  von  [y-Phthalimido-propyl]-brom- 
d-malonester  mit  Ammoniak  gegen  seinen  Willen  in  die  Hände  ge- 
fallen war.  Im  folgenden  Jahre  ^)  konnte  er  aus  dem  Leim  ein  bis- 
her unbekanntes  Oxy-derivat  dieser  Verbindung,  das  Oxy-prolin, 
isolieren  und  es  durch  Reduktion  zu  Prolin  als  solches  identifizieren. 
Über  die  Struktur  des  Oxy-prolins  haben  spätere  Untersuchungen 
von  Leuchs  Klarheit  gebracht.  Es  gelang  diesem  Forscher  zwei 
stereoisomere  /3'-Oxy-pyrrolidin-a -carbonsäuren  (6)  synthetisch  zu  be- 
reiten und  beide  Racemkörper  in  ihre  aktiven  Komponenten  zu  zer- 
legen. Der  linksdrehende  Anteil  einer  der  beiden  synthetischen  Pro- 
dukte zeigte  nun  größte  Übereinstimmung  mit  dem  natürlichen  Oxy- 
prolin,  so  daß  auch  diesem  obige  Struktur  zukommt,  Prolin  und 
Oxy-prolin  ließen  sich  später  noch  in  anderen  Eiweißstoffen  nach- 
weisen. Auch  die  Frage,  ob  es  sich  dabei  um  primär  entstehende 
Abbaustücke  handle,  oder  ob  vielmehr  der  Pyrrolidin-Ring  erst  als 
Produkt  der  Hydrolyse  anzusehen  sei,  konnte  bald  entschieden  wer- 
den. Zwar  erbrachte  Sörensen  (1905)  den  Nachweis,  daß  die 
«,3-Diamino-valerianbäure  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  Prolin  über- 
geht: 

H,C CH2  H2C — CHa 

Aber  diese  Kondensation  ließ  sich  nicht  in  alkalischer  Lösung 
herbeiführen,  während  Fischer  sowohl  bei  basischer  wie  fermentativer 
Hydrolyse  des  Caseins  Prolin  auffand  und  dessen  Menge  später 
durch  eine  mittels  Barytwassers  ausgeführte  Analyse^)  sogar  zu 
7.6  °lo  bestimmte.  Eine  dritte  neue  Aminosäure,  die  er  gemeinsam 
mit  Abderhalden  aus  dem  Casein  zu  isolieren  vermeinte^)  und 
nach  ihrem  Analysenbefund  als  Diamino-trioxy-dodecansäure  be- 
zeichnete, schien  zwar  zunächst  mit  der  im  gleichen  Jahre  von 
Skr  au  p  beschriebenen  Caseinsäure  identisch  und  ein  wohldefi- 
niertes Individuum  zu  sein.  Ihre  Eigenart  ist  aber  später  von  ihrem 
Entdecker  selber  in  Zweifel  gezogen  worden,  und  so  figuriert  sie 
heute  nicht  mehr  unter  den  Eiweiß-bildenden  Elementen. 

Neben  der  Auffindung  bisher  unbekannter  Protein-Spaltstücke  ist 
Fischer  mit  Hilfe  seiner  Ester-Methode  auch  häufig  der  Nachweis  von 
Aminosäuren  gelungen,  die  man  in  einzelnen  Fällen  übersehen  hatte. 
In  sorgsamstem  Bemühen  hat  er  für  alle  in  Betracht  kommenden  Indi- 
viduen dasjenige  Isolierungsverfahren  ausgearbeitet,  welches  den 
größten  Ertrag  gewährt,    und  was    sich  heute    als  bequem   zu  befol- 


')  B.  35,  2660  [1902].        ^  H.  65,  118  [1910].  ^)  H.  42,  540  [1904]. 
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gende  Vorschrift  in  wenigen  Sätzen  niedergeschrieben  findet,  ist  da& 
Resultat  vielfältigen  Versiichens,  Abstimmens  und  Variierens.  Um 
nun  von  dem  Gang  einer  Analyse  und  der  Absonderungsart  der  dabei 
beteiligten  Aminosäuren  eine  allgemeine  Vorstellung  zu  geben,  sei 
hier  die  Aufarbeitung  des  Casein-Hydrolysats  skizziert,  die  ja  auch 
die  erste  große  Eiweiß- Analyse  darstellt.  Das  in  der  Kuhmilch  an- 
getroffene Casein  enthält  in  seinem  buntgefügten  Molekül  in  beträcht- 
licher Menge  auch  Tyrosin  (7),  das  infolge  seines  phenolischen  Hy- 
droxyls  alkali-löslich  ist  und  daher  nach  der  Veresterung  und  Zugabe 

HO.  HC CHj  ^^CH^.CH.COOH 

(6)  I  I  (7)      II  NHa 

HjC        CH.COOH  l^J  ' 

NH  6h 

von  konzentrierter  Natronlauge  der  Mischung  nicht  durch  Äther  ei  t- 
zogen  werden  kann.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das  Tyrosin  gesondeit 
herauszupräparieren,  indem  man  das  Caseia  durch  Kochen  mit  25-proz. 
Schwefelsäure  zerlegt  und  nach  genauem  Ausfällen  dieser  Säure  mittels 
Bariumcarbonats  das  schwer  lösliche  Tyrosin  zur  Abscheidung  bringt. 
Dabei  enthält  es  stets  —  infolge  der  immerhin  ziemlich  derben  Behand- 
lung, als  welche  eine  solche  Hydrolyse  zu  gelten  hat  —  einen  ge- 
wissen Anteil  racemischer  Beimengung  und  außerdem  mitgerissene  Ver- 
unreinigungen, welche  aus  verdünnter  Lösung  durch  Phosphorwolfram- 
säure gefällt  werden  können  und,  wie  Fischer  und  Abderhalden 
später')  fanden,  zum  Teil  aus  dem  sonst  so  leicht  löslichen  Lysin, 
zum  Teil  aus  jener  sagenhaften  Diamino-trioxy  dodecansäure  bestehen. 
Stellt  so  die  Tyrosin-Abscheidung  eine  gesonderte  Operation  dar, 
welche  diese  Aminosäure  zu  etwa  4.5  "/o  des  trockenen  Ausgang.s- 
materials  gewinnen  läßt,  so  kommt  man  den  anderen  Aufbau  Ele- 
menten des  Caseins  am  besten  durch  Zerlegung  mit  starker  Salz- 
säure bei,  die  man  etwa  6  Stdn.  am  Rückflußkühler  kochend  zur 
Einwirkung  bringt.  Die  infolge  von  Zersetzungen  dunkel  gefärbte 
Reaktionsflüssigkeit  wird  filtriert,  eingeengt  und  scheidet  dann  beim 
Erkalten  die  reichlich  vorhandene  Glutaminsäure  (etwa  11  ''/o)  in  Form 
ihres  schwer  löslichen  Chlorhydrates  größtenteils  aus.  Darauf  dampft 
man  das  Filtrat  unter  niederem  Druck  möglichst  vollständig  ein  und 
verestert  es  mit  Alkohol  und  gasförmiger  Salzsäure,  wie  es  Curtius 
gelehrt.  Aufs  neue  wird  das  Gemisch  der  so  entstandenen  Ester- 
Chlorhydrate  eingedickt,  in  der  Kälte  mit  starker  Natronlauge  an- 
nähernd neutralisiert  und  danach  mit  konzentrierter  Kaliumcarbonat- 
Lösung  und  Äther  gleichzeitig  versetzt  —  eine  Vornahme,  welche 
die   weniger    basischen    und    gegen   Alkali    empfindlicheu   Ester    der 
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Asparaginsäure  und  der  noch  verbliebenen  Glutaminsäure  sogleich 
In  Sicherheit  bringt.  Nach  weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  und 
Kaliumcarbonat  lassen  sich  dann  die  übrigen  Amino-ester  dem  gut 
dorchzurührenden  Brei  mittels  mehrfachen  Ausätherns  entziehen. 
Die  vereinten  getrockneten  Äther- Auszüge  werden  daraufhin  zwecks 
Entfernung  des  Lösungsmittels  eingedampft  und  ihr  Residuum  der 
fraktionierten  Destillation  ausgesetzt,  die  sich  bei  9  mm  etwa  zwischen 
40°  und  160°  abspielt.  Fischer  führte  diese  Operation  in  fünffacher 
Unterteilung  aus  und  unterwarf  die  so  gewonnenen  Destillate  noch 
einer  weiteren  systematischen  Frakiionierung.  Treibt  man  bei  einem 
Druck  von  10  mm  über,  so  enthalten  die  zwischen  40*  und  100° 
flüchtigen  Anteile  vornehmlich  die  Ester  des  Alanins,  des  Prolins, 
der  Amino-valeriansäure,  des  Leucins  und  des  Isoleucins,  während 
die  höher  siedenden  Fraktionen  die  Asparagin-  und  Glutaminsäure, 
das  Phenylalanin  und  das  Serin  umfassen  und  der  Destillationsrück- 
stand Diketo-piperazine,  wie  z.  B.  das  Leucin-imid,   aufweist. 

Die  immer  noch  aus  mehreren  Anteilen  bestehenden  Fraktionen 
werden  mit  Ausnahme  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Phenyl-alanin- 
esters  zwecks  weiterer  Reinigung  in  die  freien  Aminoi^äuren  über- 
geführt, wobei  man  sich,  wie  früher  geschildert,  dem  Charakter  der 
♦einzelnen  Verbindungen  entsprechend,  unterschiedlicher  verseifender 
Mittel  versehen  muß.  Die  so  gewonnenen  freien  Säuren  werden  dann 
nach  Methoden  von  mannigfaltiger  Abwandlung,  unter  denen  die 
fraktionierte  Krystallisation,  sowie  die  Isolierung  der  meist  schön 
ausgebildeten  Kupfersalze  und  Phenylisoeyanat-Verbindungen  beson- 
ders hervorragen,  von  einander  getrennt.  Dabei  fand  Fischer,  daß 
die  Löslichkeit  der  Kupfersalze  durch  die  Zusammensetzung  des 
Ester-Gemisches  beeinflußt  wird,  und  daß  diese  Verbindungen  häufig 
Neigung  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  beobachten  lassen. 

Wegen  der  großen  Veränderlichkeit  der  Aminosäure-ester,  deren 
Reaktivität  uns  ja  bereits  beschäftigt  hat,  ist  es  angezeigt,  alle  hier 
geschilderten  Operationen,  das  Übertreiben  wie  die  Verseifung,  mög- 
lichst schnell  zu  vollziehen  und  den  Destillationsdruck  auf  ein  Mini- 
mum zu  reduzieren.  Es  war  daher  als  ein  wesentlicher  Gewinn  zu 
buchen,  daß  Fischer  und  Harries^)  einen  Apparat  ausbildeten,  der 
diesen  Druck  unter  1  mm  herabzumindern  gestattete. 

Bei  den  in  Freiheit  gesetzten  Aminosäuren  machte  sinh  häufig 
die  Vermengung  aktiven  und  racemischen  Materials  störend  gehend 
—  ein  Umstand,  der  Fischer  in  vielen  Fällen  bewog,  durch  längeres 
Kochen  mit  Barytwasser  den  Entaktivierungsprozeß  vollkommen 
■durchzuführen. 

Die  Ester-Methode  Fischers  bedeutete  sicherlich  einen  großen  Zu- 
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wachs  für  den  Geräteschatz  der  analytiscfeen  Protein  Chemie.  Schon 
die  erste,  soeben  skizzierte  Eiweiß-Hydrolyse  hatte  die  Anwesenheit 
mehrerer  bisher  im  Casein  übersehener  Aminosätiren,  so  die  der 
Amino-valeriansäure,  des  Phenylalanins  und  des  Prolins,  erwiesen, 
und  nachfolgende  Analysen  anderer  Proteine  belegten  das  Vorkommen 
weiterer,  bisher  unauf gefundener  Spaltstüeke.  Insonderheit  konnte 
Fischer  das  Serin  als  weitverbreitete  Aufbau  Komponente  der  Eiweiß- 
stoffe dartun  und  für  seinen  Ester  auf  Grund  der  Sohwerlöslichkeit 
in  Petroläther  eine  bequeme  Methode  der  Sonderung  von  sebien 
Fraktionsgenosser  aufzeigen.  Zur  Gewinnung  der  durch  Phosphor 
wolframsäure  fällbaren  Diaminosäuren  Lysin,  Arginin  und  Histidin,^ 
sowie  des  Cystin  i  hat  Fischer  keine  neuen  Isolierungsverfahren  an- 
gegeben, da  für  diese  Verbindungen  von  Kos  sei  bezw.  Mörner 
ganz  ausgezeichnete  Abscheidungsarten  aufgefunden  worden  waren. 
Desgleichen  hat  er  das  Tryptophan,  das  bei  der  sauren  Analyse  zer- 
stört wird,  nicht  näher  untersucht,  weil  es  von  Hopkins  und  Cole 
zum  Gegenstande  eines  eingehenden  Studiums  gemacht  wurde  und 
durch  seine  Farbreaktion  mit  Bromwasser  leicht  qualitativ  nachweis- 
bar ist. 

Aber  wenn  die  Ester-Methode  auch  einen  bedeutenden  Fortschritt 
gegenüber  allen  in  dieser  Richtung  unternommenen  Verfahren  dar- 
Btellt  und  die  dem  Eiweiß-Hydrolysat  angehörenden  Aminosäuren  fächer- 
artig auseinander  zu  breiten  gestattet,  so  wird  sich  doch  jeder,  der  je 
einmal  eine  fraktionierte  Destillation  unternommen,  darüber  klar  sein, 
daß  bei  diesem  Verfahren  Verluste  durch  Zersetzung  und  Verwer- 
fung unentwirrbarer  Bestandteile  unvermeidlich  sind,  und  daß  darum 
von  einer  quantitativen  Zerlegung  der  Proteine  nicht  wohl  gesprochen 
werden  kann.  In  der  Tat  ließen  sich  denn  auch  in  den  günstigsten 
Fällen  nicht  mehr  als  70  %  der  analysierten  Trockensubstanz  heraus- 
präparieren, und  manche  Eiweißstoffe  gaben  nicht  einmal  die  Hälfte 
ihres  Gewichtes  als  reine  Aminosäuren  her.  Man  mußte  sich  au!  ein 
geschicktes  Interpolieren  verlegen,  wollte  man  aus  den  herauege- 
arbeiteten  Prozentzahlen  und  dem  Verhältnis,  in  dem  sie  zueinander 
standen,  den  absoluten  Gehalt  der  Proteine  an  den  einzelnen  Amino- 
säuren ermitteln.  Nur  in  Ausnahmefällen  konnte  man  mit  der  quanti- 
tativen Isolierung  eines  Eiweiß-Bausteines  rechnen,  so  etwa  bei  der 
Hydrolyse  des  Fibroins,  die  das  GlykokoU  als  schwer  lösliches  Ester- 
Chlorhydrat  in  einem  Anteil  von  etwa  36  "/o  des  verwendeten  Proteins 
wohl  vollkommen  zur  Ausscheidung  gelangen  ließ. 

Die  mit  Sicherheit  als  Spaltstücke  von  Eiweißstoffen  zu  betrach- 
tenden Aminosäuren,  deren  Zahl  Fischer  in  einem  Akademie- Vortrag 
aus  dem  Jahre  1916  auf  19  angibt,  finden  sich  in  der  Natur  mit 
unterschiedlicher  Häufigkeit,  für  welche  nach  seiner  Ansicht  geneti- 
sche Beziehungen    zu   den  Kohlenhydraten  wohl   mitbestimmend  s^iD 
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können.  Er  hält  es  nicht  lür  einen  bloßen  Zufall,  daß  gerade  Leuoin, 
dessen  Kohlenstoffzahl  mit  der  des  Traubenzuckers  übereinstimmt, 
und  ferner  Alanin  nebst  Serin,  die  in  gleicher  Hinsicht  der  Milch- 
säure bezw.  der  Glycerose  an  die  Sei'e  zu  stellen  sind,  in  fast  allen 
Eiweißstoffen  angetroffen  werden.  Besondere  Beachtung  scheinen  ihm 
in  diesem  Zusammenhange  auch  die  Oxy-amino- säuren  zu  verdienen, 
von  denen  er  auch  noch  andere  Vertreter  im  Eiweiß  vermutet.  Eiiie 
Untersuchung,  die  er  zusammen  mit  Letichs')  anstellte,  hatte  die 
künstliche  Bereitung  des  Glucosamins  aus  Qlucose  über  die  Arabi- 
nose  und  Ghicosamiosäure  erbracht  und  gezeigt,  daß  dieser  längst 
bekannte  Körper  ein  Mittelding  zwischen  dem  Traubenzucker  oder 
einer  verwandten  Hexose  und  den  Oxy-a-amino  säuren  ist,  daß  also 
die  beiden  großen  Körperklassen  durch  deutlich  abgezeichnete  Über- 
gänge verbunden  sind.  Immerhin  warnt  er  mit  bekannter  Vorsicht, 
aus  solchen  Zupammenhängen  allzu  weitgehende  Schlüsse  zu  Riehen. 

Es  sei  übrigens  angefügt,  daß  Fischer  aui  h  die  Möglichkeit  des 
Vorkommens  s(ickstoff-metl;ylierter  Aminosäuren  in  gewissen  Ei'^eiß- 
aiten  erwogen  hat.  Dazu  schienen  einmal  Beobachtungen  von  Skr  au  p 
und  Krause  zu  berechtigen,  v.'^elche  im  Casein  mittels  Zeisel-Ee- 
stimmung  eine  kleine  Menge  stickstoff-gebundc-nen  Methyls  festgestellt 
zu  haben  glaubten,  sowie  ferner  das  Verhalten  eines  von  Winter- 
stein beschriebeneu,  mit  dem  Lysin  isomeren  Abbauproduktes  der 
Eiweißstoffe  des  Riciuussamens,  welches  Fischer  für  ein  JV-Methyl- 
ornithin  zu  halten  geneigt  war.  Um  diese  Auffassung  nachzuprüfen, 
suchte  er  nach  einem  bequemen  Methylierungs verfahren  der  betref- 
fenden Aminosäuren,  das  auch  in  andern  Fällen  Anwendung  finden 
könne.  Er  fand  es  gemeinsam  mit  Bergmann -)  in  einer  von  Hins- 
berg für  die  Amine  empfohlenen  Methode,  welche  sich  der  Einfüh- 
rung des  Benzol-  bezw.  Toluol-p-sulfonsäuie-Restes  in  die  Amino- 
gruppe  bedient.  Die  so  bereiteten  acylierten  Aminosäuren  ließen  sich 
nämlich  am  Stickstoff  mittels  Jodmethyls  leicht  methylieren,  worauf  der 
diese  Reaktion  ermöglichende  aromatische  Sulfonsäure-Rest  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  entfernt  und  die  Hydrochloride  der  methylierten 
Aminosäuren  isolieit  werden  konnten. 

Während  sich  nun  die  ersten  Versuche  auf  das  Sarkosin,  sowie 
die  Methyl  de  rivate  der  (^-Amino-valeriansäure  und  des  racemischen 
Ornithins  beschränkten,  wurden  spätere,  gemeinsam  mit  Lipschitz^) 
unternommene,  zur  Bereitung  monomethylierter,  optisch  aktiver 
«Aminosäuren,  so  deriV^Metbyl-Abkömmlinge  des  rf-Alanins,  ^Leucins, 
der  beiden  aktiven  Phenyl- alanine  und  des  Tyrosins  angestellt  — 
Verbindungen,  die  bis  dahin  nur  in  der  Racemtorm  zugänglich  ge- 
wesen   waren.      Die    Reaktion    verlief    bei    Anwendnng    von   Toluol- 
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p-sulfonsäure-AcylieruDg  in  allen  Fällen  recht  glatt.  Nur  die  Be- 
arbeitung des  Tyrosins  verlangte  wegen  der  Anwesenheit  des  gleich- 
falls Acyl-bindenden  Phenol-Sauerstoffs  eine  gewisse  Mod  fikation. 
Statt  des  freien  Tyrosins  wurde  sein  Ester  mit  dem  Sulfonsäure 
Chlorid  umgesetzt  und  dabei  ein  nur  einfach  und  zwar  am  Stickstoff 
acyliertes  Produkt  erhalten.  Bei  der  Methyiieruag  traten  zwei  Alkyl- 
gruppen  —  je  eine  an  den  Stickstoff  und  den  Phenol-Sauerstoff  — 
ein,  und  durch  Eeduktion  dieser  Verbindung  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  Jodpbosphonium  wurde,  wie  es  Fischer  kur^ 
vorher^)  ganz  allgemein  bei  den  Aryl-sulfamiden  beobachtet  hatte, 
die  Toluol-sulfonylgruppa  als  Tolylmercap'aa  abgelöst,  indes  sich 
gleichzeitig  die  phenolische  Hydroxylgruppe  restituierte,  ohne  daß  bei 
diesem  Prozeß  eine  Raoemisierung  eingetreten  wäre.  So  gelang  es, 
aus  dem  Z-Tyrosin  ein  optisch  aktives  .N-Methyl-tyrosin  zu  bereiten, 
welches  sich  als  mit  dem  natürlich  aufgefundenen  Ratanhin  identisch 
erwies. 

Autbau  der  Polypeptide. 

Hatte  Fischer  somit  über  die  wesentlichen  Abbaubestandteile  der 
Proteine  helles  Licht  gebreitet,  sie  in  ihren  Reaktionen  studiert  und 
für  ihre  prozentuale  Beteiligung  am  Eiweiß-Molekül  einigen  Anhalt 
geschaffen,  so  machte  er  sich  nun  an  die  ihn  zumeist  verlockende 
Betätigung,  die  systematische  Wiedervereinigung  der  Siialtstücke,  in. 
der  Hoffnung,  auf  solche  Art  Produkte  von  klar  durchschaubarer 
Struktur  zu  gewinnen,  die  den  Eiweißstoffen  ähnlich,  wenn  nicht 
gleich  seien.  Wir  sagten  schon  einmal,  daß  zu  seiner  Zeit  unter  den 
Chemikern  der  Glaube  an  die  überwiegend  amidartige  Verknüpfung 
der  Aminosäuren  im  Eiweiß-Molekül  weit  verbreitet  war  —  eine  Mei- 
nung, die  auch  Fischer  vollauf  teilte  — ,  da  nur  nach  diesem  Bin- 
dungst^T[ius  beliebig  lange,  gleichartig  gegliederte  Ketten  zustande 
kommen  konnten.  Er  richtete  daher  alsbald  sein  Bemühen  auf  die 
Ausarbeitung  ergiebiger  Methoden  zur  Bereitung  derartiger  Amino- 
acyl  aminosäuren,  die  er,  aus  dem  Bestreben  heraus,  einen  einpräg- 
samen Klassennamen  zu  gewinnen,  wegen  ihrer  voraussichtlichen 
Verwandtschaft  mit  den  Peptonen  und  in  Anlehnung  an  die  Nomen- 
klatur der  Saocharide  als  Peptide  bezeichnete,  d.  h.  je  nach  der 
Zahl  ihrer  Glieder  als  Di-,  Tri-,  allgemein  Polypeptide. 

Der  erste  Weg,  den  Fischer  nach  diesem  neuen  Gestade  ein- 
schlug, wählte  die  Diketo-piperazine  zum  Ausgangspunkt.  Unter 
diesen  war  nicht  nur  das  erwähnte  Curtiussche  Anhydrid,  das  Kon- 
densationspro iukt  des  Glykokoll-esters,  bekannt,  sondern  auch  das 
bereits  im  Jahre  1849  von  Bopp  entdeckte  Leucin-imid  und  die  ent- 
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sprechenden  Verbindungen  des  Pbenyl-gWkokoUs  des  Phenyl-alanias 
nnd  des  Sarkosins,  welch  let'-itere  durch  Erhitzen  dieser  Verbindungen 
für  sich  oder  im  Salzsäure-  bezw.  Kohlensäure-Strom  erzielt  worden 
waren,  Fischei',  der,  wie  wir  schon  einmal  hervorhoben,  ein  Meister 
im  Modifizieren  präparativer  Methoden  war,  fand^,  daß  eich  diese 
cyclischen  Anhydride  bequem  darstellen  lassen,  wenn  man  die  Ester 
dor  betreSenden  Aminosäaren  längere  Zeit  auf  150—180°  im  Rohr 
erhitzt,  ein  Verfahren,  dem  auch  die  Aminosäuren  zugänglich  sind. 
Später  -)  stellte  er  fest,  daß  die  gleiche  Kondensation  bei  Einwirkung 
\on  Ammoniak  auf  halogen  acylierte  Amino  ester  eintritt,  z.  B.: 

C  l .  CH2 .  CO .  NH .  CH  (CH3) .  COOK  +  2  NH3  , 

=  NH,  CH-  C.  H5 .  OH  4-  NH<(.qL^jj  ^^jj^^>NH. 

Nun  hatten  Abenius  und  Widmau  schon  im  Jahre  1888  die 
Auf  spaltbarkeit  aromatischer  Diketo-piperazine,  z.  B.  des  Ditolyl- 
derivats  (S),    zu  Dipeptlden  beobachtet.     Es  war  aber  keinem  in  den 

(8)  (9) 

CH3.C6H,.N<^^^^^^>N  C6H,.CH3   R.CH<^^-^^>CH.R 

Sinn  gekommen,  die  Anhydride  aliphatischen  Ursprungs  auf  diese 
Umsetzung  hin  zu  prüfen.  Da  zeigten  Fischer  und  Fourneau^), 
daß  das  Curtiussohe  Diketo-piperazin  beim  kurzen  Kochen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  zu  dem  Hydrochlorid  des  einfachsten  Peptids, 
des  Glycyl-glycins,  NH2.CHj.CO.NH.CH2  .COOK,  aufgespalten  wird. 
{Die  Bezeichnung  »Glycyl«  für  den  Glykokoll-Rest  wurde  von  Fischer 
«ingeführt)  Diese  Reaktion,  welche  zu  dem  ersten  freien  Polypeptid 
führte  und  darum  ein  gewisses  historisches  Interesse  besitzt,  ließ  sich 
-alsbald  verallgemeinern.  Fischer  konnte  einige  Jahre  darauf*)  zeigen, 
daß  auch  komplizierter  gebaute  Diketo-piperazine  in  der  gleichen 
Weise  aufgespalten  werden  können,  wenn  mau  die  konzentrierte  Säure 
durch  Alkali  ersetzt,  welches  niedere  Anhydride,  wie  das  des  Alaoins, 
«chou  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  kurzer  Zeit,  höhere  dagegen 
erst  nach  längerem  Schütteln  zu  öffnen  vermag.  Freilich  hatte  diese 
Behandlungsweise  den  Nachteil,  eine  partielle  Racemisierung  mit  sich 
zn  bringen. 

Seiner  Gewohnheit  gemäß  wandte  Fischer  den  Diketo  piperazinen, 
-die  doch  nur  als  Ausgangsmaterial  für  seine  Polypeptide  in  Frage 
kamen,  auch  um  ihrer  selbst  willen,  einiges  Interesse  zu  und  suchte 
vor  allem,  diese  cyclischen  Gebilde  auf  ihre  sterischen  Verhältnisse 
hin  durchzuprüfen.  Ein  Körper  der  Struktur  (9)  mußte  kraft  seiner 
beiden    asymmetrischen  Kohlenstoffatome  nach  der  van't  Hoffschen 
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Theorie  in  vier  unterschiedlichen  Formen  existieren  können:  D?n 
beiden  optigch  aktiven  eis- Anordnungen,  dem  zugehörigen  Racem'ypus 
und  der  Meso-Konfiguration,  Es  gelang  Fischer  nicht  nur'),  einen 
der  beiden  optischen  Antipoden:  das  d,  fZ- Anhydrid,  aus  dem  zugehö- 
rigen Dipeptidester  zu  bereiten,  sondern  auch  gemeinsam  mit  Baske '^) 
das  fZ-AlanylZ- alanin  und  das  Z- Alan yl-d- alanin  in  dasselbe  voll- 
kommen inaktive  Anhydrid  überzuführen,  dem  er  die  Mesoform  bei- 
zulegen geneigt  war,  da  es  sich  von  einem  längst  bekannten,  durch 
Erhitzen  des  Alanins  beaw.  seines  Esters  gewonnenen,  inaktiven  Pro- 
dukt, das  nach  dieser  EntBtehungsart  als  Racemkörper  aufzufassen 
war,  deutlich  unterschied. 

Hatte  also  ein  Diketo-piperazin  das  erste  freie  Polypeptid  ge- 
liefert, Eo  war  doch  die  Eignuug  dieser  Körperklasse  zur  Bereitung 
der  von  Fischer  erstre'Hen  eiweiß-artigen  Ketten  sehr  beschränkt,  na 
ihre  Spaltung  nicht  über  Dipeptide  binausiührte.  Dagegen  zeigte  sich 
eine  Möglichkeit,  von  letzteren  zu  höhermolekularen  Gebilden  2x1  ge- 
langen, wenn  man  sich  die  von  Curtius  entdeckte  Reaktionsfähig- 
keit der  Ester  zunutze  machte.  Wir  holten  ja  schon,  daß  die  soge- 
nannte »Biuretbase«,  welche  der  Selbstkondensation  des  Glykokoll- 
esters  ihre  Entstehung  verdankte,  mit  dem  Ätbylester  des  Triglycyl- 
glyeins  identisch  war.  Curtius  hat  aus  dieser  Verbindung  danii 
V  eiterhin  ein  Anhydrid  hergestellt,  welches  beim  Aufspalten  ein  Octa- 
peptid  des  Glycins  lieferte.  Fischer  konnte  seinerseits  zeigen^),  daß 
der  Methylester  des  Diglycyl-glyoins  beim  Erhitzen  auf  100"  leicht  in 
den  glatt  verseifbaren  Ester  eines  Hexapeptids  des  GlykokoUs  über- 
geht, und  glaubte,  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  noch  weitere  Vorstöße 
in  das  Polypeptid-Gebiet  unternehmen  zu  können.  Allein  auch  diese^ 
eine  Molekül-Verdopplung  darstellende  Synthese  besaß  begreiflicher- 
weise nur  einen  beschränkten  Verwendangskreis.  Desgleichen  führte 
die  Benutzung  der  zuerst  gemeinsam  mit  Pourneau^)  zu  synthe- 
tischen Zwecken  bereiteten  Carbäthoxy-Veibindungen  nicht  über  die 
von  Curtius  bereits  erzielten  Errungenschaften  hinaus.  Fiscbei 
konnte  zwar  dartun,  daß  sich  diese  Derivate  nicht  nur  durch  Erhitzen 
mit  anderen  Aminosäuren  zii  polypeptld-artigen  Gebilden  verknüpfe» 
lassen,  sondern  auch  der  Chlorierung  mittels  Thionylchlorids  un;; 
daher  der  Verknpplung  mit  aminierten  Carbonsäure- estern  zugänglich 
sind.  Allein  die  solcher  Art  gewonnenen  Polypeptid-Abkömmlinge 
ließen  sich  ebensowenig  wie  die  Benzoyi-Derivate  von  Curtius  ihres 
Acyls  entkleiden. 

Da  verfiel  Fischer  auf  einen  sehr  originellen  und  entscheidenden 
Ausweg  ^).    Er  führte  in  die  Aminogruppe  der  zu  behandelnden  Säure 


')  B,  39,  453  [1906].        »)  B.  39,  3981  [1906].         ^)  B.  39,  453  [1906. 
')  a.  a.  0.  *)  B.  36,  2982  [1903]. 
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ein  Radikal  ein,  das  sich  selbst  wieder  in  einen  Amino-acyl-Reet  um- 
wandeln ließ.  Dadurch  wurde  nicht  nur  die  bat^ische  Gruppe  der 
Peptid-Bildung  erschlossen,  sondern  auch  durch  Maskierung  des 
Amino-Elementes  die  Möglichkeit  der  Chlorid-Bildung  und  der  Ver- 
längerung am  Carboxyl  erzielt.  Die  zur  Verwendung  gelangenden 
Acyle  waren  die  Roste  a-halogenierter  Säuren,  welche  als  Chloride 
in  die  Aminogruppen  eingeführt  wurden;  z,  B.: 

R.CHBr.CO.Cl  +  NH2 .  CH2 .  COOH  =  RCHBr.CO.NH.CHj.COOff. 
Durch  Ammoniak  konnten  nun  diese  halogen-acylierten  Amino- 
säuren unmittelbar  in  Dipeptide  verwandelt  werden  —  ein  Vorgang 
der  mehrfacher  Wiederholung  ffihig  ist.  Im  allgemeinen  fand  es 
Fischer  als  zweckmäßiger,  mit  den  freien  Säuren  zu  arbeiten,  und 
bediente  sich  nur  in  besonderen  Fällen,  so  bei  Kupplungen,  die  in 
wäßriger  Lösung  schlecht  vonstatten  gehen,  der  betrefienden  S'^ter. 
Mittels  dieses  Verfahrens,  das  fast  durchweg  in  den  zahlreichen 
unter  dem  Titel  »Synthese  von  Polypeptiden«  erschienenen  Abhand- 
lungen beschrieben  wird  und  bei  weitem  als  die  wichtigste  unter  den 
synthetischen  Methoden  erscheint,  konnte  Fischer  die  Reste  des  Gly-  . 
eins,  Alanins,  Leucins,  Phenyl-alanins  und  andere  mehr  zur  Ein- 
führung bringen.  Dabei  sei  der  elegante  Handgriff  erwähnt,  welcher 
das  Prolyl- Radikal  anzuknüpfen  gestattete:  Als  Fischer  gemeinsam 
mit  Suzuki^)  das  Alanin  mit  dem  Chlorid  der  «,  Ö-Dibrom-valerian- 
säure  in  alkalischer  Lösung  zusammenbr.gehte  und  das  Kupplungs- 
produkt der  Einwirkung  von  wäßrigem  Ammoniak  aussetzte,  entstand 
in  glatter  Reaktion  Prolyl-alanin : 

CH.iBr.CH2.CHa.CHBr.CO.NH.CH(CH3).C0OHH-  3NH3 

^CH3-CH.CO.NH.CH(CH3).COOII 
=  CHa  I 

^CHa— NH+sNHiBr 

Die  Einführung  der  Halogen-acyle  in  die  Aminogruppe  bot  aber, 
wie  schon  angedeutet  wurde,  ferner  die  Möglichkeit,  durch  Chlorie- 
rung der  also  geschützten  Säure  eine  Verlängerung  der  Peptid  Kette 
am  Carboxyl  zu  erreichen.  Fischer  fand  es  dabei  bald  als  rätlich, 
das  bisher  zum  Zwecke  der  Chlorid-Bildung  hauptsächlich  verwandte 
Thionylchloiid  durch  ein  Gemisch  von  Phosphorpenta-  und  Acetyl- 
chlorid  zu  ersetzen^).  Auf  diese  Weise  konnte  er  sogleich  bei  dem 
ersten  Versuch  das  [a-Brom-isocapronylJ-glycylchlorid  mit  Glycinester 
verkuppeln  und  daraus  durch  Verseifen,  sowie  nachträgliche  Ammo- 
niak-Behandlung das  Leucyl-glyoyl-glycin  darstellen.  Anders  als  bei 
dem  Chlorierungsschutz  durch  Benzoyl  bezw.  Carbäthoxyl,  war  hier 
die  maskierende  Gruppe  selbst  wieder  als  Baustein  verwertbar  und 
ließ    so    ein  Verlängern    der  Polyp eptid-Kette    an    beiden   Enden  zu. 


»)  B.  37,  2842  [1904].  ^  B.  37,  3070  [1904]. 
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Nur  schien  sich  zunächst  der  Gewinnung  einheitlichen  Materials  auf 
diesem  Wege  eia  Hindernis  entgegenzustellen.  Die  Halogen-acyl- 
chloride  ließen  sich  nämlich  nur  in  außergewöhnlichen  Fällen,  so  in 
dem  des  «-Brom-propionylchlorids  in  aktiver  Form  gewinnen.  Brachte 
man  sie  hingegen  als  Racemkörper  mit  einer  aktiven  Aminosäure 
zur  Umsetzung,  so  entstanden  zwei  sterisch  verschiedene,  jedoch  nicht 
antfpodische  Verbindungen  (z.  B.  die  d,  l-  und  die  l,  ^Forra),  welche 
sieb  nur  selten  durch  Krystallisation  voneinander  trennen  ließen.  Da 
konnte  Fischer ')  nachweisen,  daß  sich  auch  die  ungeschützten  Amino- 
säuren mit  dem  von  ihm  empfohlenen  Chlorierungsmittel  in  die 
Säurechloride  verwandeln  und  in  dieser  Form  zum  Aufbau  der  Po- 
lypeptide verwenden  lassen.  Da  die  freien  Säuren  selbst  meist  in 
aktiver  Form  vorliegen,  so  war  hier  ein  Weg  gezeigt,  zu  einheit- 
lichen,  optisch- aktiven,  hochmolekularen  Produkten  zu  gelangen. 
Später  jedoch  lehrte  Fischer  auch  die  aktiven  Komponenten  der  Ha- 
logen-acylchloride  aus  den  entsprechenden  Aminosäuren  ohne  Schwie- 
rigkeit zu  bereiten,  und  so  haben  im  wesentlichen  doch  die  «-Brom- 
säurechloride den  Aufbau  der  Polypeptide  vermittelt.  Daß  übrigens 
bei  der  hier  in  Frage  kommenden  Überführung  aktiver  Aminosäuren 
in  Halogenderivate  Konfigurationsänderungen  eintreten  können, 
deuteten  wir  schon  an  und  werden  wir  noch  eingehend  zu  bespre- 
chen haben. 

Hier  ist  noch  anzuführen,  daß  die  Diamino-  und  die  Oxy-amino- 
«äuren  der  Cblorierung  nach  der  gegebenen  Vorschrift  nicht  zugäng- 
lich sind,  da  die  Verwendung  von  Colorphosphor  zu  phospborhaltigen 
Produkten  führt.  Jedoch  ließ  sich  wenigstens  für  den  Fall  des  Ty- 
rosins  die  schützende  und  später  wieder  leicht  entfernbare  Carboaie- 
thoxy-Gruppe  mit  Erfolg  verwerten^). 

Um  nun  ein  vollständiges  Bild  einer  Polypeptid  Synthese  zu  ge- 
winnen, wollen  wir  uns  an  das  Beispiel  halten,  das  Fischer  selbst 
anläßlich  eines  im  Jahre  1907  zu  Danzig  vor  dem  Verein  Deutscher 
Chemiker  gehaltenen  Vortrages  wählte,  und  das  um  so  lehrreicher  er- 
scheint, als  es  nicht  nur  das  höchstmolekulare,  bis  dahin  gewonnene 
Polypeptid  behandelt,  sondern  auch  verschieiene  der  oben  bespro- 
chenen synthetischen  Verfahren  in  Anwendung  zeigt.  Es  handelt  sich 
um  die  Darstellung  eines  aus  15  Glycyl-  und  3  aktiven  Leucyl-An- 
teilea  bestehenden  Oktadekapeptids  ^),  welche  auf  folgende  Weise  ge- 
lang: Chlor-acetylchlorid  wurde  mit  Glycyl  gly ein,  das  aus  Diketo- 
piperazin  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  gewonnen 
war,  bei  niederer  Temperatur  in  alkalischer  Lösung  geschüttelt.  Der 
dabei  entstehende  Chlorkörper:  Cl .  CHa .  CO . NH .  CHa .  CO.NH.CHa  COOH 
ging    durch  mehrtägige  Einwirkung  von  starker  Ammoniaklösung  in 


0  B.  38,  605  [1905].        h  B.  41,  2860  [1908].         ^)  B.  40,  1754  [1907]. 
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Diglycyl-glycin  über,  welches  sich  mittels  Methylalkohols  und  Salz- 
säure in  den  Methylester  verwandeln  ließ.  Hier  wurde  nun  das 
Autokondensationsvermögen  der  Amino-ester  verwertet.  Durch 
Schmelzen  verdoppelte  sich  der  Diglycyl-glycyl-methylester  zu  einem 
Heptapeptid-ester,  der  sich  durch  Alkali  zu  dem  zwar  an  sich  amorphen, 
jedoch  in  seinen  Salzen  krystallisierenden  Pentaglycyl-glycin  ver- 
seifen ließ. 

Nun  wurde  ein  zweites  Bauaggregat  zurechtgestellt.  Aus  dem 
f^Leucin,  d.  h.  dem  Antipoden  der  natürlich  vorkommenden  Amino- 
säure, wurde  durch  Nitrosylbromid  in  kalter  BromwasserstoH-Lösung 
die  aktive  «  Brom-isocapronsäure  bereitet  und  deren  Chlorid  mit  Di- 
glycyl-glycin gekiippelt.  Daß  man  bei  diesem  Prozeß  nicht  von  dem 
natürlichen  Leucin,  vielmehr  seinem  optischen  Widerpart  ausging, 
hat  seinen  Grund  in-  der  konfigurativen  Umgruppierung,  welche  die 
Behandlung  mit  Nitrosylbromid  hervorruft.  In  Wirklichkeit  werden 
also  doch  natürliche  Leucin-Anteile  dem  Polypeptid-Molekül  einge- 
fügt. War  nun  das  [a-Brom-isocapronyl]-glycyl-glycin  isoliert,  so 
wurde  es  seinerseits  chloriert  und  in  das  oben  beschriebene  Hexa- 
peptid  eingeführt,  bei  welcher  Operation  gewisse  technische  Kunst- 
griffe vonnöten  waren.  Es  entstand  der  folgende  unlösliche  Brom- 
körper: Br.CB(C4H9).CO.[NH.CH2.CO]8.NH.CHa.COOH,  der  durch 
mehrtägiges  Schütteln  mit  flüssigem  Ammoniak  in  das  Leiicyl-octa- 
glycyl-glycin  übergeführt  wurde.  Mit  wachsender  Molekülgröße  zeigte 
sich  die  Umsatzbereitschaft  immer  geringer.  Wollte  man  das  eben 
genannte  Polypeptd  erneut  mit  einem  Säurechlorid  durchgreifend  rea- 
gieren lassen,  so  mußte  letzteres  in  bedeutendem  Überschuß  zur  Ver- 
wendung gelangen.  Es  wurden  also  auf  das  Dekapeptid  3  —  4  Mole- 
küle des  zuvor  beschriebenen  Bromisocapronyl-diglycyl-glycylchlorids 
zur  Einwirkung  gebracht,  der  entstehende  Bromkörper  mit  flüssigem 
Ammoniak  umgesetzt  und  die  gleiche  Operation  noch  einmal  mit 
immer  steigender  Mühe  durchgeführt,  so  daß  als  Endprodukt  das 
Leucyl-triglj^cyl-leucyltriglycyl-leucyl-octaglycyl-glycin  resultierte. 

Die  Zusammensetzung  eines  so  atomreichen,  nur  aus  vier  Ele- 
menten bestehenden  Körpers,  dessen  Molekulargewicht  sich  zu  1213 
errechnet,  läßt  sich  natürlich  durch  die  Elementaranalyse  nicht  über- 
zeugend dartun;  ebenso  versagt  die  Molekulargewichts-Bestimmung 
nach  physikalischen  Methoden.  Dagegen  liefern  die  Bromkörper  mit 
ihrem  markanten  Halogenwert  willkommenen  Anhalt  für  die  Nach- 
prüfung der  Molekülgröße  wie  der  Einheitlichkeit  und  Reinheit,  und 
Fischer  empfand  es  daher  als  eine  freundliche  Laune  des  Zufalls, 
daß  der  Weg  zu  den  Polypeptiden  über  die  Bromderivate  führt. 

Die  vorstehend  skizzierte  Synthese  des  höcbstmolekularen  Poly- 
peptids hat  somit  die  folgenden  Verfahren  des  Aufbaues  ver- 
wertet: 
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1.  Bildung  und  Aufspaltung  eines  Diketo-piperazins, 

2.  Molekülverdoppelung  durch  Schmelzen  eines  Peptid  esters,    .^ 

3.  Einführung  eines  halogen-acylieiten  Aminosäure  Chlorids, 

4.  Umwandlung  eines  Halogen-acyls  in  einen  Aminosäure- Rest. 

Für  Polypeptide,  die,  wie  die  von  Curtius  bereiteten,  sich  ledig- 
lich des  Glykokolls  als  Bausteins  bedienen,  kommen  sterische  Fragen 
natürlich  nicht  in  Betracht.  Anders  liegen  aber  die  Verhältnisse  bei 
solchen,  die  asymmetrisclie  Säurereste  enthalten.  Und  zvrar  müssen 
in  derartigen  Fällen  verschfedene  Kombinationen  auseinander  gehalten 
werden.  Findet  nur  optisch- aktives  Material  Verwendung,  so  resul- 
tieren natürlich  einheitliche  Substanzen.  Werden  aber  zwei  race- 
miäche  Säuren  miteinander  verknüpft,  so  ist  die  Entstehung  der  bei- 
den folgenden,  unterschiedlichen  Kupplungsprodakte  zu  erwarten: 
{d,  d  -\-l,l)  und  (ß,  l  -+- 1,  d),  die  auch  mehrfach  beobachtet  und  von- 
einander getrennt  worden  sind,  so  z.  B.  durch  Leuchs  und  Su- 
zuki') im  Falte  des  Leucyl-phenyl-alanins,  später'^)  auch  für  Leucyl- 
alanyl-glyoin,  Alanyl-leucin ,  Leucyl-isoserin  und  andere  mehr.  Da- 
bei ließ  sich  feststellen,  daß  die  Racemkörper  durchaus  nicht  in  glei- 
cher Menge  gebildet  werden,  daß  vielmehr  zumeist  eine  der  beiden 
Formen  überwiegt,  da  offenbar  die  Kupi^lungsgeschwindigkeit  gleich- 
drehender Komponenten  eine  andere  ist  als  die  heterogyrer.  Wird 
endlich  eine  aktive  Säure  mit  einem  racemischen  Reste  gekuppelt,  so 
resultieren,  wie  wir  oben  schon  bemerkten,  zwei  stereoisomere,  aber 
nicht  antipodische  Verbindungen,  die  sich  nur  in  Ausnahmefällen, 
wie  in  dem  gemeinsam  mit  Königs^)  untersuchten  d-  und  Z-Leucyl- 
asparagin,  durch  Krystallisation  voneinander  trennen  lassen.  Meist 
bilden  sie  dagegen  Misehkrystalle,  deren  Eigenart  durch  den  von 
Fischer  schon  früher*)  eingeführten  Begriff  der  »partiellen  Racemie« 
gekennzeichnet  wird. 

Besonders  verwickelt  liegen  die  Verbältnisse  bei  den  aktiven  Di- 
amlnosäuren,  unter  denen  Fischer  und  Suzuki  dem  Cystin  spezielle 
Aufmerksamkeit    zuwendeten^).      Läßt    man    auf    diesen,    nach   dem 

Vorbild  der  Weinsäure  gebauten  Körper,   HOOC.CH(NH2).CET9.S.S. 
* 

CHj  .CB[(NH3).C00H,  der,  aus  Roßhaar  gewonnen,  reines,  optisch- 
aktives Material  darstellt,  racemisches  «Brom-propionylchlorid  ein- 
wirken, so  resultieren  —  denn  beide  Molekül aälften  des  Cystins  sind 
gleichwertig  —  drei  isomere  aktive  Diacyl- Verbindungen:  d,d\  1,1 
und  d,  l,  von  welchen  die  beiden  ersteren  voraussichtlich  in  gleicher 
Menge  auftreten,  während  sich  über  das  quantitative  Verhältnis  dieser 
beiden  zu  der  dritten  nichts  voraussagen  läßt.    Nun  erhielten  die  ge- 


0  B.  87,  3306  [1904].  ^)  A.  340,  123  fl905]. 

»)  B.  37,  4591  [1904].  *)  B.  27,  3225  [1894^ 

')  B.  37,  4576  [1904]. 
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nannten  Forscher  bei  der  oben  beschriebenen  Umsetzung  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  70  °/o  der  theoretisch  möglichen  ein  Produkt,  das 
ihnen  einheitlich  erschien,  und  das  sie  obiger  Erwägung  znfolje  als 
</,  i- Verbindung  za  betrachten  geneigt  waren. 

Im  Anschluß  an  diese  stereochemische  Erörterung  sei  noch  be- 
tont, auf  welche  Weise  Fischer  die  Konfiguration  von  Dipeptiden 
bestimmen  lehrte ,  die  bei  der  Kupplung  zweier  racemischer 
Aminosäuren  entstehen.  Bekanntlich  ist  die  fermentative  Hydrolyse 
ein  asymmetrisch  gestalteter  Prozeß,  der  nur  bei  Kombinationen  ganz 
bestimmter  optisch  aktiver  Komponenten  eintritt.  Von  den  beiden 
racemisehen  Isomeren  {d,  d-tl,l)  und  (d,  l  -\-  l,  d)  wird  daher  nur  das- 
jenige durch  Enzyme  eine  partielle  Zerlegung  erfahren,  welches  zwei 
in  der  Natur  vorkommende,  aktive  Säaren  in  direkter  Verknüpfung 
umfaßt.  So  fanden  Fischer  und  Abderhalden^),  als  sie  auf  die 
beiden,  oben  erwähnten,  durch  Krystallisation  voneinander  trenn- 
baren Alanyl-leucine  A  und  B  Pankreassaft  einwirken  ließen ,  daß 
nur  das  eine  von  ihnen,  und  zwar  unter  Freigabe  von  i  Leucin  und 
<^- Alanin,  angegriifen  wird  und  daher  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung (ß,  l  +  l,A)  besitzen  dürfte. 

Vergleich  der  Polypeptide  mit  den  Proteinen 

und  Peptonen. 

Die  annähernd  hundert  Polypeptide,  die  Emil  Fischer  in  viel- 
fältiger Variation  der  Komponenten  und  Kettenlänge  synthetisch  be- 
reitet hat,  gaben  ihm  genügend  Material,  um  Vergleiche  zwischen 
den  natürlichen  Eiweißstoffen  bzw.  den  Peptonen  und  seinen  künst- 
lichen Erzeugnissen  anzustellen.  Da  zeigte  es  sich  denn,  daß  mit 
wachsender  Kettenlänge  die  Ähnlichkeit  zwischen  den  Polypeptiden 
und  Peptonen  immer  größer  wurde,  ja,  daß  unter  jenen  manche,  hätte 
man  sie  zufällig  in  der  Natur  angetroffen,  unbedingt  als  Proteinstoffe 
angesprochen  worden  wären.  Wie  die  Peptone,  besitzen  auch  die 
Polypeptide  einen  bitteren  Geschmack  im  Gegensatz  zu  den  süß 
mundenden  «-Aminosäuren ;  von  Phosphorwolframsäure,  dem  oharak- 
teristiijchen  Mittel  der  Eiweißfällung,  werden  sie  niedergeschlagen; 
in  Wasser  sind,  sie  oft  leichter  löslich  als  ihre  Spaltstücke,  dagegen 
werden  sie,  wie  die  Peptone,  von  Alkohol  nicht  aufgenommen;  beim 
Kochen  ihrer  wäßrigen  Lösung  mit  Kupferoxyd  färben  sie  sich  blau 
und  werdea  vor  allem  selbst  in  ihren  niederen  Gliedern  schon  durch 
jene  berühmte  Biuret-Reaktion  charakterisiert,  welche  in  kräftiger 
Fot  Violett-Färbung  der  stark  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Kupfersalz  zum  Ausdruck  kommt. 


')  H.  46,  54  [1905]. 
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Auch  Fermenten  gegenüber  erweisen  ßich  die  Polypeptide  als 
nahe  verwandt  mit  den  Peptonen  und  Proteinen.  Zwar  konnte  Fischer 
bei  fünf  von  ihm  untersuchten  synthetischen  Produkten  durch  das 
dem  Magensalt  entnommene  Pepsin  keine  Wirkung  erzielen.  Es  war 
aber  auch  durchaus  nicht  erwiesen,  ob  im  Magen  die  Hydrolyse 
weiter  als  bis  zu  den  Peptonen  führt.  Dagegen  ließ  sich  unter  dem 
Einfluß  des  aus  einer  Darmfistel  gewonnenen  Pankreas-Saftes  in  vielen 
Fällen  hydrolytische  Zerlegung  feststellen  und  polarimetrisch  verfol- 
gen ')•  Dabei  zeigte  sich  zunächst,  wie  schon  das  Beispiel  des  Alanyl- 
leueins  gelehrt  hat,  daß  nur  diejenigen  Polypeptide  enzymatisch 
abgebaut  werden,  welche  aus  natürlich  anzutreffenden  Aminosäuren 
aufgebaut  sind.  Darüber  hinaus  machen  sich  aber  noch  feine  Unter- 
schiede geltend.  So  wirkt  Alanin  als  Aoyl  hydrolytisch  fördernd, 
Leucin  dagegen  hemmend.  Weiter  ist  die  Anzahl  der  Aminosäuren 
von  Einfluß.  Leucyl-glycyl  glycin  wird  gespalten,  Leucyl-giycin 
dagegen  nicht.  Auch  kann  eine  Veränderung  im  Carboxyl  von  Ein- 
fluß sein.  So  erwies  sich  das  Triglycyl-glycLn  den  Pankreas-Fer- 
menten  gegenüber  resistent,  sein  Ester  dagegen,  die  Biuretbase,  als 
hydrolysierbar.  Schließlich  spielt  die  Qualität  des  spaltenden  Agenses 
eine  bedeutende  Kolle.  Das  aus  der  toten  Pankreas-Drüse  extrahierte 
Trypsin  oder  Pankreatin  wirkte  z.  B.  auf  Lencyl-alanin  partiell  zer- 
legend^), während  frischer  Pankreas-Saft  diesem  Peptid  nichts  anzu- 
haben vermochte.  Kurzum:  die  enzymatische  Spaltung  der  Polypeptide 
zeigt  sich  als  ein  recht  nuancierter  Vorgang,  der  nur  bei  gründlichem 
Studium  und  Besitz  eines  reichhaltigen  Versuchsmaterials  verläßliche 
Schlüsse  über  Struktur  und  Konfiguration  der  davon  betroffenen 
Körper  ermöglicht. 

Mehreren  Orts  gibt  Fischer  der  Ansicht  Ansdruck,  daß  die  Peptone 
zwar  keineswegs  einheitliche,  mit  dem  oder  jenem  künstlichen  Peptid 
identische  Individuen,  daß  aber  ihre  Bestandteile  durchaus  nicht  als 
besonders  hochmolekulare  Verbindungen  anzusehen  sind.  Er  glaubt 
vielmehr,  in  diesen  Erzeugnissen  des  partiellen  Protein-Abbaus  Ge- 
mische von  Polypeptiden  erblicken  zu  sollen,  die  in  Kettenlänge  und 
Zutammensetzung  den  von  ihm  bereiteten  ähnlich  sind.  Und  er 
konnte  es  als  Stütze  dieser  Auffassung  und  zugleich  als  endgültigen 
Beweis  für  die  amidartige  Gefügtheit  der  Eiweißkörper  ansehen,  daß 
sich  wirklich  unter  den  Produkten  der  vorletzten  Eiweiß  Spaltung 
Peptide  deutlich  nachweisen  ließen.  Bereits  im  Jahre  1902,  als  er 
auf  der  Naturforscher-Versammlung  in  Karlsbad  über  das  Resultat 
einer  gemeinsam  mit  Berg  eil  unternommenen,  kombinierten  Hydrolyse 
des  Seiden-Fibroins  berichtete,  teilte  er  mit,  daß  bei  richtig  befristeter 


')  Fischer  und  Abderhalden,  H,  46,  52  [1905]. 
2)  Fischer  und  Bergeil,  B.  37,  3103  [1904]. 
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Einwirknng  von  rauchender  Salzsäure,  Trypsin  tind  Barytwasser 
unter  anderem  ein  Produkt  entstehe,  welches  er  als  Glycyl-d-alanin» 
also  als  Dipeptid,  zu  erkennen  glaubte  —  eine  Meinung,  die  jedoch 
«rst  Überzengungskraft  gewann,  als  er  einige  Jahre  später")  gemein- 
sam mit  Abderhalden,  bei  Wiederholung  des  genannten  Versuches, 
kraft  eines  verbesserten  Trennungsverfahrens  das  angeführte  Dipeptid 
in  Form  seines  wohl  krystallisierten  Diketo-piperazins  zu  isolieren 
vermochte.  Bei  derselben  Untersuchung  stießen  die  Forseher  übrigens 
noch  auf  ein  zweites  Abbau-Dipeptid,  welches  als  Glycyli-tyrosin- 
anhydrid  nachgewiesen  werden  konnte.  Weiterhin  führte  die  Hydro- 
lyse des  Elastins  zu  einem  Peptid-aobydrid,  das  aus  einem  Molekül 
Olykokoll  und  einem  Molekül  Leucin  zusammengesetzt  war.  Zu- 
nächst schien  es  freilich  bei  diesen,  in  Form  von  Anhydriden  isolierten 
Dipeptideu  nicht  sicher,  welche  der  beiden  Aminosäuren  die  Amino- 
gruppe  unbesetzt  enthielt.  Aber  atich  darüber  wuLte  Fischer  Klar- 
heit zu  schaffen,  indem  er  die  in  der  Abbaiimasse  iiosh  frei  enthal- 
tenen Dipeptide  in  die  zum  ersten  Male  zur  Lösung  strnktueller 
F'ragen  herangezogenen  /?-Naphthalinsulfonyl-Derivate  überführte  und 
diese  alsdann  mit  verdünnter  Säure  zerlegte  ^).  Die  so  erfolgende 
Spaltung  führte  zur  Trennung  der  beiden  Aminosäuren  und  ließ  den 
Naphthalinsulf onsäure- Rest  mit  einer  derselben  verknüpft.  Auf  diese 
Weise  wurde  z.  B.  das  zuerst  aufgefundene  natürliche  Dipeptid  als 
Olycyl-rf-alanin  einwandfrei  bestimmt: 

C.oHx.SOa.NH.CHa.CO.NH.CHCCHs^.COOH-f-HaO 

=  CioH;.SOa.NH.CH3.COOH-|-NH3.CH(CH3).COOH. 

Im  Zuge  dieser  Untersuchung  vermochten  Fischer  und  Abder- 
halden noch  einige  weitere  Dipeptide  zu  entdecken  und  zu  identi- 
fizieren, so  das  d-Alanyl-i  leucin  und  je  ein  aus  Glykokoll  und  Valin, 
sowie  aus  rf-Alanin  und  Prolin  zusammengesetztes.  Bei  der  Hydrolyse 
des  Gliadins  endlich  gelang  ihnen  die  Auffindung  der  Z-Leucyl-d- 
glutaminsäure.  Nimmt  man  hinzu,  daß  Levene  und  Beatty^)  — 
•die  dabei  noch  einen  kleinen  Prioritätslorbeer  davonzutragen  hofften  — 
bei  der  tryptischen  Verdauung  von  Gelatine  das  Glycyl-prolin-anhydrid 
isolierten,  daß  Osborne  und  Clapp  (1907)  unter  den  Abbanpro- 
dukten  des  Gliadins  ein  aus  Phenyl-alanin  und  Prolin  gefügtes  und 
später  durch  Fischer  und  Luniak*)  mit  dem  synthetisch  bereiteten 
/-ProlyW-phenyl-alanin  identifiziertes  Dipeptid  auffanden,  ja'daß  Fischer 
und  Abderhalden^)  bei  der  Hydrolyse  von  Seiden-Fibroin  mit  ziem- 
licher Gewißheit  einem  aus  zwei  Glycin-Resten,  sowie  je  einem  d-Äla- 
nin-  und  ^Tyrosin-Anteil  zusammengesetzten  Tetrapeptid  auf  die  Spur 


')  B.  39,  752  [1906].  ')  B.  40,  3544  [1907]. 

')  B.  39,  2060  [1906].  *)  B.  42,  4752  [1909]. 

'')  a.  a.  0. 
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gekommen  sind,  so  darf  die  Polypeptid-Natur  der  Proteine  wohl  kaur» 
noch  ernstlich  in  Zweifel  gestellt  werden. 

Fischer  bat,  wie  wir  mehrfach  hetocten,  immer  wieder  die  expe- 
rimentelle Leistung  in  ihrer  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  der  theoretischen  Spekulation  weit  voran  gestellt,, 
und  wenn  je,  so  hat  er  durch  die  Erfolge  seiner  Eiweiß  Studien  für 
diese  Auffassung  einen  unanfechtbaren  Beweis  erbracht.  Über  das 
Wesen  und  die  Zusammensetzung,  über  die  »Theorie«  der  dem  Che- 
miker zugänglichen  Proteine  war  man  schon  früher  im  wesentlichen 
eines  Sinnes.  Diese  Vermutung  aber  durch  Gewißheit  zu  ersetzen^ 
konnie  nur  der  Kunst  eines  hervorragenden  Experimentators  ge- 
lingen. Rufen  wir  uns  zurück,  was  Fischer  in  solcher  Eigen- 
schaft vollbracht  hat.  Er  bildete  zunächst  Methoden  aus,  um  die 
in  Frage  stehenden  «-Aminosäuren  synthetisch  zu  bereiten  und 
die  so  gewonnenen  Racemate  in  ihre  aktiven  Komponenten  zu  zer- 
legen. Er  lehrte  sodann  die  Ester  der  Abbau  Aminosäuren  aus  dem 
Gemisch  ihrer  Chlorbydrate  in  Freiheit  setzen,  sie  durch  fraktionierte 
Destillation  und  eine  Menge  von  Sonderverfabren  von  einander  trennen 
und  dadurch  zugleich  die  Aufarbeitung  des  Protein  Hydrolysats  reali- 
sieren. In  stets  vollkonamenerer  Abwandlung  arbeitete  er  weiterhin 
Methoden  aus,  welche  die  fraglichen  Aminosäuren  proteinmäSig  zu 
verknüpfen  erlaubten  und  wußte  endlich  dem  Zerlegungsgemisch  ge- 
wisser Eiweißstoffe  Spaltstücke  abzugewinnen,  welche  als  Polypeptide 
charakterisiert  werden  konnten  und  somit  den  endgültigen  Beweis^ 
für  das  architektonische  Prinzip  ,der  Proteine  erbrachten.  Für  alle 
analytischen  und  synthetischen  Untersuchungen  eines  großen  Natnr- 
stoff-Gebietes  werden  die  an  experimentellen  Einfällen,  an  kühn  er- 
faßten neuen  Methoden  und  geschickten  Variationen  alter  präparativer 
Verfahren  überaus  reichen  Eiweiß-Forschungen  Emil  Fischers  ein 
ewig  bewundernswertes  Vorbild  sein. 

Auf  der  anderen  Seite  darf  man  sein  Gehör  den  Kritikern  nicht 
versagen,  die  da  behaupten,  daß  das  eigentliche  Ziel  des  großen 
Mannes,  die  künstliche  Darstellung  des  Eiweißes,  unerreicht  geblieben 
ißt  und  angesichts  der  von  ihm  befolgten  Methodik  unerreicht  bleiben 
mußte.  Fischer,  der  sich  in  einem  gewissen  Stadium  seiner  Unter- 
suchungen aus  dem  ungeahnten  Erfolg  seiner  Polypeptid-Synthesen 
heraus  mit  der  Hoffnung  getragen  hat,  wenigstens  einen  einfachen 
Protein  Stoff,  als  welcher  ihm  das  Seiden-Fibroin  erschien,  künstlich 
zu  bereiten '),  hat  selbst  allmählich  resigniert,  als  er  sich  die  unüber- 
sehbaren Möglichkeiten  der  Zusammensetzung  auch  der  niedersten 
Mitglieder  dieser  Klasse  errechnete.  Der  Chemiker  arbeitet  bei  solchen 
hochmolekularen    Gebilden    in    tastender    Auswahl,    die    Natur    nach 


')  Siehe  seine  Faraday-lecture  vom  18  Oktober  1907. 
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ehernem  Zwang;  wo  sich  jenem  tausend  Möglichkeiten  darbieten, 
findet  diese  nur  die  eine  Wirklichkeit.  Und  wenn  wir  auch  noch  so 
genau  über  die  einen  bestimmten  Eiweißstoö  aulbauenden  Aminosäuren 
und  ihr  quantitatives  Verhältnis  orientiert  wären,  so  blieb  uns  doch 
die  Gefügtheit  des  Naturstoöes  selbst  unerfindlich. 

Denn  einmal  besitzen  wir  keine  Gewißheit  über  die  Molekular- 
größe der  einzelnen  Eiweiß  Individuen,  ja  selbst  der  aus  ihnen  ab- 
geleiteten Albumosen  und  Peptone.  Man  hat  wohl  den  Versuch  ge- 
macht, aus  dem  Schwefel-,  dem  Eisen-,  dem  Phosphor  Gehalt  gewisser 
Proteine  deren  Molekulargewicht  zu  errechnen.  Solange  man  aber 
nicht  weiß,  wieviel  Atome  dieser  seltenen  Elemente  an  dem  Aufbau 
des  Moleküls  beteiligt  sind,  können  die  also  ermittelten  Zahlen  nur 
als  Mindestwerte  gelten.  Zudem  ist  es  durchaus  fraglich,  ob  die  ein- 
zelnen Vertreter  der  Eiweißstoffe  auch  wirklich  einheitlich  und  nicht 
vielmehr  Komplexe  von  verschiedenartigen  Individuen  sind.  Zwar 
hat  man  gewisse  Proteine,  so  z.  B.  das  im  Blut  enthaltene  Oxy-hämo- 
globin,  krystallisiert  erhalten  und  andere,  wie  das  Serum- Albumin 
und  das  Edestin,  durch  mehrfache  Krystallisation  bis  zur  Analysen- 
Konstanz  reinigen  können;  aber  dadurch  ist  noch  keineswegs  der 
Beweis  ihrer  Einheitlichkeit  zu  erbringen,  da  gerade  die  Eiweiß- 
Chemie  das  Phänomen  der  Mischkryistalle  häufig  erkennen  läßt.  So 
herrscht  denn  immer  noch  bezüglich  der  Molekulargröße  der  Protein- 
Individuen  weitgehende  Meinungsverschiedenheit.  Fischer,  der  den 
Akzent  auf  die  große  Ähulichkeit  seiner  synthetischen  Polypeptide 
mit  den  Peptonen  verlegt,  ist  geneigt,  besagten  Wert  nicht  allzu  hoch 
anzusetzen  und  die  Zahl  4000  als  ein  angemessenes  Mittel  der  ver- 
schiedenen Molekulargewichtszahlen  aufzufassen.  Andere  Forscher 
gehen  in  ihrer  Veranschlagung  bedeutend  weiter.  Für  das  krystalli- 
sierie  Oxy-hämoglobin  z.  B.,  das  bekanntlich  den  Farbstoff  des  Blutes 
bildet,  hat  man  aus  dem  Eisen-,  dem  Schwefel-  und  dem  Tyrosin- 
Gehalt  unabhängig  von  einander  Werte  errechnet,  die  sich  ziemlich 
nahe  um  die  Zahl  15  000  bewegen  und  dadurch  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit diesen  wichtigen  Eiweißstoff  als  einheitliche  Substanz 
betrachten  lassen. 

Aber  neben  der  Molekülgrößo,  ist  es  die  Anordnung  der  Bausteine, 
die,  wiewohl  ihr  allgemeiner  BindTing&typus  und  in  vielen  Fällen 
diese  Bausteine  selbst  qualitativ  und  quantitativ  bekannt  sein  mögen, 
mit  größter  Unsicherheit  und  Pragwürdigkeit  behaftet  ist.  In  einem 
vor  der  Akademie  der  Wissenschaften  im  Jahre  19 IG  gehaltenen 
Vortrage  hat  Fischer  selbst  nach  den  Prinzipien  der  Kombinatorik 
die  Möglichkeiten  Polypeptid- artiger  Anordnung  für  Aminosäuren  von 
bestimmter  Anzahl  errechnet.  Er  fand,  daß  für  ein  Molekül, 
welches  aus  30  und  zwar  18  untereinander  verschiedenen  Bausteinen 
gefügt  ist   (was  bei  mittlerem  Molekulargewicht  der  Aminosäuren  für 
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das  Protein  ein  solches  von  rund  4000  ergeben  würde),  etwa  1000 
Quadrillionen  von  Kombinationen  vorhanden  sind,  daß  also  die  Hoff- 
nung-, eines  der  synthetisclion  Polypeptide,  von  denen  Fischer  alles 
in  allem  etwa  100  hergestellt  hatte,  iiad  deren  hochmolekulare  Ver- 
treter dem  Synthetiker  schon  ganz  außerordentliche  präparative 
Schwierigkeiten  auferlegten,  jemals  mit  einem  natürlichen  Protein  zu 
identifizieren,  praktisch  nicht  vorhanden  ist,  daß  es  sich  darum  auch 
nicht  ve» lohnt,  ein  weiteres  Verknüpfen  von  Aminosäuren  in  noch  so 
vielen  Variationen  durchzuführen. 

Nun  könnte  mau  freilich  einwenden,  es  sei  schon  ein  besonders 
buntgeflecktes  Individuum,  das  aas  18  verschiedenartigen  Bausteinen 
zusammengefügt  ist.  Aber  selbst  die  von  Fischer  als  relativ  einfach 
bezeichnete  Seidenfaser  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  Bestimmtheit: 
Glykokoll,  Alanin,  Tyrosin  und  Serin,  und  die  durch  Kossei  unter- 
suchten Protamine,  die,  wie  das  im  Sperma  des  Lachses  gefundene,  zu 
i'O  °/o  aus  Ärginin  bestehende  Salmln,  zunächst  lediglich  Diamino^äure- 
Reste  zu  enthalten  schienen,  haben  sich  bei  näherem  Zusehen  als  von 
weit  komplizierterer  Zusammensetzung  erwiesen  und  durchweg  die 
Anwesenheit  von  Monoaminosäuren  erkennen  lassen. 

Des  weiteren  ist  die  von  Fischer  als  Protoiyp  des  Eiweiß-Aulbaua 
nachgewiesene  Polypeptid-Bindung  keineswegs  eindeutiger  Art.  Neben 
der  gewöhnlichen  Ämidstruktar  — CO.NH—  muß  auch  die  tautomere 
Enolform  — 0(011): N —  berücksichtigt  werden,  und  in  der  Tat  glaubt 
Fischer  dieser  Isomerie  bei  dem  Carbätboxy  Derivat  des  Glycyl- 
glycin-esters  begegnet  zu  sein  —  eine  Beobachtung,  die  später  durch 
die  Untersuchungen  von  Leuchs')  bestätigt  wurde.  Schließlich 
kommen  bei  Oxy-amino- säuren  auch  noch  die  ^ydroxyle  als  Bindungs- 
elemente in  Betracht,  während  die  Diamiuosäuren  und  Aminolicarbon- 
säurea  in  zweifacher  Weise  verkettet  werden  können.  Nimmt  man 
hinzu,  daß  verschiedene  Forscher,  wie  Low  und  Harries,  an  die 
Anwesenheit  von  Aldehyd-Gruppen  im  Protein-Molekül  glauben,  weil 
nur  durch  diese  Annahme  die  bei  der  Hydrolyse  eintretende  partielle 
Verkohlung  erklärlich  erscheint,  so  sieht  man,  daß  des  Kombinierens, 
Variierens  und  Nuancierens  kein  Ende  ist 

Die  Aminosäuren  lassen  sich  in  ihrem  elektrochemischen  Charakter 
dem  Kohlenstoff  an  die  Seite  stellen.  Wie  dieses  neutrale  Element 
sind  sie,  kraft  ihrer  Mittelstellung  zwischen  sauren  und  basischen 
Verbindungen  und  des  Besitzes  zweier  umsatzbereiter  Gruppen  von 
entgegengesetzter  Tönung,  zur  Bildung  von  Ketten  aus  gleich- 
geartetem Material  in  schier  unerschöpflichem  Ausmaße  befähigt  — 
ein  Umstand,  der  uns  die  ungeheure  Mannigfaltigkeit  verstehen  läßt, 
mit    welcher    uns    die  Proteine   im  Gesamtgebiet  der  belebten  Natur 


1)  B.  40,  3235  [1907]  u.  41,  2586  [1908]. 
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entgegentreten.  Und  Fischer  mag  wohl  im  Rechte  sein,  wenn  er  die 
Verschiedenheit  der  einzelnen  Pflanzen-  und  Tierarten,  ja  die  der 
Individuen  selbst,  auf  eine  differente  Zusammensetzung  der  sie  kon- 
stituierenden Eiweißstoß»?  znrückführt. 

Wie  hilflos  stehen  wir,  die  es  so  herrlich  weit  gebracht,  nicht 
noch  immer  solcher  Unendlichkeit  gegenüber!  Abderhalden  bat 
verschiedene,  besonders  ausgesuchte  «-Aminosäuren  verfüitert  und 
dabei  beweisen  können,  daß  sie  in  dem  Wunder  Laboratorium  des 
Tierleibes  ohne  weiteres  zum  Eiweiß  aufgebaut  werden.  Man  kann 
nicht  behaupten,  daß  dieser  Versach  auf  den  mit  den  Methodeu  rein 
chemisclfer  Synthese  arbeitenden  Forscher  besonders  ermutigend 
wirke.  Nicht  mit  Hebel  und  Schraube,  mit  Retorte  und  Kolben,  so 
klingt  diese  Lehre,  wird  Lebendiges  aufgebaut,  erhalten  und  wieder 
abgerissen,  sondern  durch  jene  geheimnisvollen  Faktoi'en,  die  im 
Mikrokosmus  des  Organismus,  seinen  Funktionen  und  Existenzbedin- 
gungen angepaßt,  ihr  Spiel  treiben. 

So  haben  denn  auch  die  Biologen  stets  mit  ausgesprochener 
Skepsis  den  Bemühungen  der  Chemiker  zugeschaut,  die  mit  den 
Mitteln  ihrer  Werkstatt  den  Trägern  des  Lebens  nahezukommen 
suchen.  Sie  betonen,  daß  das  Eiweiß,  so  wie  es  zur  chemischen 
Analyse  gelangt,  von  dem  im  lebenden  Organismus  tätigen  grund- 
sätzlich, jedoch  auf  unbekannte  Art  verschieden  ist  und  eine  Reihe 
postmortaler  Veränderungen  erfahren  hat,  die  nicht  nur  in  den  subtilen 
Verhältnissen  des  kolloidalen  Zustandes,  sondern  wahrscheinlich  auch 
in  struktureller  Hinsicht  zum  Ausdruck  gelangen.  Und  als  gälte  es 
einen  vermessenen  Übergriff  zurückzuweisen,  sagt  der  ausdrücklich 
den  Vitalismus  ablehnende  0.  Hertwig  in  einer  akademisctiun  Rede: 
»Was  hat  in  aller  Welt  chemische  Wissenschaft,  wie  sie  jetzt  ist,  mit 
dieser  ganz  neuen  Welt  von  Organisation  des  Stoffes  zu  fun,  auf 
welcher  erst  die  Lebenserscheinungen  beruhen!  Wollte  sich  der 
Chemiker  auch  diese  zu  erforschen  zur  Aufgabe  stellen,  dann  müßte 
er  selbst  Biologe,  vor  allem  Morphologe,  werden;  dann  aber«iuch 
würden  seine  Arbeitsmethoden  und  Ziele  durchaus  andere  und  viel 
umfassendere  sein,  als  es  gegenwärtig  der  Fall  ist«. 

Klingt  dieses  Wort  auch  jenem  entmutigenden  Spruche  ähnlich: 
»Du  gleichst  dem  Geist,  den  Du  begreifst,  nicht  mir!«,  und  sehen  wir 
dadurch  Fischer  bezüglich  seiner  letzten  Absichten  in  die  Stellung 
eines  gewaltigen,  aber  verzweifelten  Kämpfers  gerückt,  der  mit  über- 
menschlicher Anstrengung  Festungen  zu  erobern  trachtet,  die  sich 
seinen  Waffen  nie  erschließen  werden,  so  brauchen  wir  doch  an  dem. 
wissenschaftlichen  Ertrage  der  Protein-Untersuchungen  nicht  irre  zu 
werden.  Gewiß  waltet  übar  ihnen  nicht  jene  Spannung  und  Befrei- 
ung, welche  jeder  Eroberung  eines  neuen  Zuckers,  jeder  Erschließung 
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eines  weiteren  Purin-Naturstoffes  innewohnt;  gewiß  stößt  man  in 
ihnen  gar  oft  auf  das  Einerlei  der  Analogiearbeit  und  muß  sich  zuletzt 
mit  einem  enttäuschenden  Haltmachen  abfinden;  aber  wie  uns  die 
Eiweiß-ForschuDgen  in  der  Kunst  auswegreichen  Experimentierens, 
in  der  Variierung  und  Verfeinerung  präparativer  Methoden  Vorbild 
über  Vorbild  geben,  so  schaffen  sie  auch  unumstößliche  Klarheit 
darüber,  aus  welchen  Elementen  und  nach  welchem  Bindungsprinzip 
die  Träger  des  Lebens  letzten  Eades  zusammengefügt  sind. 


Waldensche  Umkehrung. 

Seitdem  Fischer  durch  seine  Eiweiß- Forschungen  gezwungen  war, 
den  in  den  Proteinen  natürlich  vorkommenden  «-Aminosäuren  seine 
Aufmerksamkeit  zuzuwenden  und  ihre  optische  Aktivität  zum  Zweck 
der  Roinheitsnachprüfung  und  Charakterisierung  zu  verfolgen,  fühlte 
«r  den  Wunsch,  auch  diese  Verbindungen,  so  wie  er  es  bei  den 
Zuckern  fast  restlos  durchgeführt  hatte,  in  einem  sterischen  System 
unterzubringen  iind  so  nach  und  nach  für  alle  asymmetrischen  Sub- 
stanzen die  konfigurativen  Zusammenhänge  unabhängig  vom  Drehsinn 
festzulegen.  Wir  erwähnten  schon,  daß  sich  für  diese  Zwecke  eine 
Brücke  zu  schlagen  schien,  als  Neuberg  die  sterische  Verknüpfung 
der  Glycerinsäure  mit  den  Zuckern  erreicht  zu  haben  vermeinte, 
mußten  aber  hinzufügen,  daß  sich  gegen  die  Annahme  dieses  Forschers 
Zweifel  bald  geltend  machten,  und  daß  man  weiterhin  mit  einem 
viele  konfigurative  Schlüsse  erschütternden  Phänomen  zu  rechnen 
habe,  sobald  diese  aus  einer  am  asymmetrischen  Kohlenstofl-Atom 
vollzogenen  Substitution  hergeleitet  waren. 

Zwar  kannte  man  schon  seit  langem  Reaktionen,  die  wie  etwa 
die  Kalischmelze  der  Halogen- benzole  den  neu  eintretenden  Substi- 
tnenten  nicht  mehr  als  Platznachfolger  des  von  ihm  verdrängten  er- 
scheinen ließen;  bei  andern  Atomverschiebungen,  wie  z.  B.  den  an 
späterem  Orte  ausführlich  zu  besprechenden  Acyl- Ablösungen  substi- 
tuierter Gallussäuren,  stellten  sich  diese  Anomalien  sogar  bei  niederer 
Temperatur  und  Verwendung  eines  ziemlich  milden  Agenses  ein. 
Man  konnte  aber  zur  Erklärung  derartiger  Vorgänge  anführen,  daß 
liier  Verbindungen  höheren  Euergiegehalts  die  bei  der  Substitution 
eintretende  Molekül-Beunruhigung  dazu  benutzen,  sich  unter  Entropie- 
Vermehrung  umzulagern.  Der  weiterhin  recht  häufig  beobachtete 
Vorgang  der  Racemisierung  war  zwar  von  keiner  energetischen 
Tönung  begleitet,  ließ  sich  jedoch  als  eine  durch  das  Walten  recht 
intensiver  Reaktionsbedingungen  bewirkte  Herausbildung  einer  Durch- 
schnittsverteilung heftig  bewegter  Substituenten  auffassen. 

Anders  jedoch  verhielt  es  sich  mit  den  konfigurativen  Umgrup- 
pierungen, auf  die  zuerst  Waiden  aufmerksam  gemacht  ha' te.    Dieser 
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vortreffliche  und  kritische  Beobachter  fand'),  daß  bei  der  Über- 
führung von  aktiven  «-Balogen-säuren  in  die  entsprechenden  Oxy 
Verbindungen  und  Rückverwandlung  letzterer  in  die  halogenierten 
Säulen  eine  Verkehrucg  des  optischen  Drehsinns  eintritt  —  ein  Vor- 
gang, den  er  unter  Anlüguug  der  zugehörigen  Aminosäure  durch  das 
folgende,  ohne  weiteres  verständliche  Schema  illustrierte: 

NOCi  ^  ,  ^, ,      ,         ....         I^^^   ,  V   ,  -  .. 
, >-  ^Chlor-berP8tel^8aure  ■<  a-Apfelsanre 

i-Asparagmsäure                ■!  AgjO  fAgaO 
I                        ••                                   PCI 
>-  Z-Äpfel^äute   * >  «^-Cüloi-berntteiiisäure. 

Die  aktive  Chlor-bern  stein  säure  war  also  auf  dem  Wege  über  die 
ihr  entsprechende  Hydroxy- Verbindung,  die  Äpfeleäure,  au  ihrem  asym- 
metrischen Kohlenstoffalom  nicht  in  der  Art  der  Racemisit-rup^,  son- 
dern in  volltommen  antipodischer  Verkehrung  konfiguratii'  umgiup- 
piert  und  durch  "Wiederholung  dieses  Vorgangs  regeneriert  worden, 
ofcne  daß  sich  zunächst  ermitteln  ließ,  an  welcher  Stelle  de*  Kreis- 
prozesses der  steri'che  Wechsel  eingetreten  war.  Denn  ebecsowenig 
wie  bei  den  Zuckern  darf  bei  den  Aminosäuren  der  Drehsinn  fiir  die 
konfigaiatlve  Znordnung  einer  aktiven  Verbindting  als  bestimmend 
angesehen  werden.  Der  mit  der  Materie  nur  oberflächlich  Vertraute 
wäre  sicherlich  geneigt  anzunehmen,  daß  in  obigem  Schema  der 
Bterische  Sprung  zwischen  Äpfelsäure  und  Cblor-bernsleinsänre  er- 
folgt, weil  in  dieser  Phase  der  Drehsinn  wechselt.  Wer  aber  mit 
optisch  aV^tiven  Substanzen  gearbeitet  hat,  weiß,  wie  oft  kleine  Ver- 
änderungen im  Molekül  den  Drehsinn  umkehren,  ohne  daß  eine  kon- 
figurative  Umgruppierung  in  Frage  käme.  Waiden  vertrat  sogar 
auf  Grund  einer  ausgezeichneten  Diskussion  seiner  Beobachtungen 
die  zunächst  befremdliche  Ansicht,  daß  in  seinem  Kreisprozeß  nicht 
die  beiden  energischen  i>.genzien  Phosphorchlorid  und  Kalilauge  um- 
lagernd wirken,  sondern  vielmehr  das  mille  Silberoxyd,  daß  also  zwi- 
echen  Chlor-bernsteinsäure  und  Äpfelsäure,  den  gleichsinnig  drehenden, 
ein  konliguraiiver  Sprung  stattfinde  und  demzufolge  Nitrosylchlorid  und 
salpttrige  Säure,  welche  denselben  Körper,  die  Asparaginsäure,  in 
Mitglieder  zweier  verschiedener  sterischer  Reihen  überführen,  auf  dis 
Konfigural'onsgestaltung  einen  gegensätzlichen  Einfluß  üben. 

Fisfher  vermochte  nun  einige  Jahre  spater"),  als  er  gemeinsam 
mit  Warburg  verschiedene,  für  seine  Polypeptid-Kupplungen  geeig- 
nete, optisch  aktive  «-Halogen-säuren  aus  den  entsprechenden  Amino- 
säuren bereitete,  dem  Wal  den  sehen  Kreisprozeß  einen  ähnlichen, 
statt  der  Oxy-  die  Amiro  säure  einbeziehenden,  anomalen  Vorgang 
an  die  Seite  zu  stellen  und  dadurch  die  konfigurative  Umgruppierung 
am  asymmetrischen  Kohlenstoff  als  ziemlich  häufig  eintretenden,  von 


1)  B.  29,  133  [1896];  30,  2795  ii.  3146  [1897J;  32,  1833  u.  1855   [1899] 
3)  A.  340,  171  [1905], 
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ihm  »Waldensche  Umkehrung«  benannten  Prozeß  nachzuweisen. 
Durch  Einwirkung  von  Nitrosylbromid  auf  rf-Alanin  erhielt  er  nämlich 
i-Brom-propionsäure,  die  durch  Ammoniak  leicht  in  ^Alanin  umge- 
wandelt werden  konnte,  während  Waiden  die  Zuriickverwandlung 
von  Chlor-bernsteinsäure  in  Asparaginsäure  vergeblich  versucht  hatte. 
Wurde  nun  diese  Verbindung  der  gleichen  Reaktionsfolge  unter- 
worfen, §0  entstand  rf-Btom-propionsäure  und  als  Scblußglied  wiederum 
die  Ausgangäsubstanz,  das  d-Alanin: 

d- Alanin     < rf-Brom-propionsäure 

i-Biom-propionsäure     — ->■    i- Alanin 

Dasselbe  Phänomen  ließ  eich  bei  der  Untersuchung  des  Leucins^) 
und  später  auch  des  Phenyl-alanins  erneut  feststellen.  Aber  auch 
in  diesen  Fällen  blieb  zunächst  unentschieden,  an  welcher  Stelle  der 
Keaktionenfolge  die  sterische  Umgruppierung  Platz  greift.  Fischer, 
in  der  Chemie  der  Aminosäuren  wie  kein  anderer  erfahren,  suchte  in 
diese  Frage  dadurch  Klarheit  zu  bringen,  daß  er  die  ihm  so  wohl 
vertrauten  E-^ter  einen  gleichen  Substitutioneprozeß  durchmachen 
ließ"'').  Während  die  aktive  Brom-propionsäure  genau  wie  ihr  Ester 
durch  Behandeln  mit  Ammoniak  in  ein  gleichsinniges  Aminoderivat 
verwandelt  wurde,  fühlte  die  Umsetzung  von  aktivem  Alanin  mit 
Nitrosylbromid  zu  einer  Brom-propionsäure,  deren  Drehsinn  dem  des 
aus  dem  Alanin  ester  in  gleicher  Weise  gewonnenen  Derivats  ent- 
gegengesetzt war: 

NH, 
d-Brom-propion  säure  ■ >    rf-Alanin, 

d-Brom-propionsäure-ester >    d-Alanin-ester, 

NOBr 

d-Alanin  — -*■    i-Brom-p-opionsäure, 

,  NOBr 

rf-Alanin-ester  >■    d-Brom-propionsäare-ester. 

Diese  Beobachtung,  welcher  sich  im  Laufe  der  glc-ichen  Unter- 
suchung noch  die  vollkommen  analogen  über  das  Verhalten  des 
Leucins  und  später  der  Asparaginsäure ')  und  des  Phenylalanins*) 
anschlössen,  schien  ihm  damals  mit  größter  Wabrsche^'nlichkeit  zu 
belegen,  daß  der  Konfigurationswechsel  nicht  durch  dss  Ammoniak, 
sondern  vielmehr  im  Fall  der  freien  Säuren  durch  das  Nitrosylbromid 
bewirkt  wird,  und  daß  der  Eintritt  eines  Äthyls  in  das  Carboxyl  der 
Aminosäure  genügt,  um  den  abnormen  Verlauf  der  Substitution  zu 
verhindern.  Betrachten  wir  nun  noch  einmal  das  zuerst  von  Waiden 
gegebene  Schema,  so  müssen  wir  folgern  —  wenn  anders  Nitrosyl- 
bromid und  -Chlorid  in   ihrer  Konfiguration-beeinflussenden  Wirkung 


>)  B.  39,  2895  [1906].  '-')  B.  40,  489  [1907]. 

3)  Fischer  und  Raske,  B.  40,  1052  [1907]. 
*)  Fischer  und  Schöller,  .\.  357,  11   [1907]. 
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tnnander  gleicli  sied  — ,    daß  Z-Asparaginsäure   und  Z-Chlor-bernstein- 
säure  nicht  dersi'lben  sterischen  Reihe  angehören. 

Durch  das  eben  geschilderte  Verfahren  gelang  es  Fischer  nun 
auch,  die  Auffassung  Waldens  von  dem  slerisch  umlagernden  Ver- 
mögen des  Siibeioxyds  nachzuprüfen.  Er  fand  zunächst,  genaa  so 
v?ie  dieser  Forscher  es  für  die  Halogen-bernsteinsäure  ermittelt  hatte, 
daS  auch  bei  der  aktiven  Brom-propionsäure  der  substituierende  Ein- 
fluß der  Kalilauge  dem  des  Silberoxyds  entjregengesetzt  ist;  jedoch 
gelang  es  ihm  nicht,  einen  Parallelversuch  mit  dem  Ester  durchzu- 
führen, da  dieser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schütteln  mit 
Silberoxyd  nicht  verändert  wird,  in  der  Wärme  aber  partielle  Ver- 
seifung erleidet.  Statt  dessen  kam  er  mit  Hilfe  eines  Dipepiids  — 
Fischer  wußte  seine  Funde  nach  allen  Eichtungen  hin  auszunutzen  — 
leicht  zum  Ziel.  Ließ  er  auf  Z-Brompropionyl-glycin  S  Ibercarboaat 
einwirken,  so  resultierte  ein  Sirup,  der  bei  der  Hydrolyse  mit  var- 
dünnter  Schwefelsäure  reine  MVlilchsäure  entstehen  ließ,  indes  die 
Z-Brom-propionsäure  selbst  durch  das  Silbersalz  in  d  Milchsäure  um- 
gewandelt wurde: 

Z-Brom-propionsäure        ^ — ^  d-Milchsäure, 

Z-Brompropionyl-glycin  — -    "^  .  7^  Z- Milchsäure. 

Durch  diese  Beobachtung  wurde  zunächst  der  Beweis  erbracht, 
daß  Silberoxyd  optisch  anomal  wirken  kann,  und  da  Fischer  die  Ester 
für  koafigurativ  stabiler  als  die  zugehörigen  Säuren  hielt,  so  schloß 
er,  daß  die  sterische  Umgruppierung  bei  der  Sahst  tution  der  freien 
Säure  erfolgt,  daß  also,  genau  wie  es  Waiden  angenommen  hatte, 
in  seinem  Kreisprozeß  die  Kali'auge  und  mit  ihr  der  Chlorphosphor 
durchaus  normal  substituieren,  indes  durch  das  Silbersalz  die  konfi- 
gurative  Störung  hervorgerufen  wird.  Ferner  mirßte  in  seinem  Schema 
für  die  Asparaginsäure  und  die  Äjjfelsäure  die  Zugehörigkeit  zur 
gleichen  sterischen  Reihe  und  somit  eine  normale  Aus  Wechseltätigkeit 
der  salpetrigen  Säure  gefolgert  werden. 

Glaubte  Fischer,  auf  solche  Ait  zunächst  gewisse  Gesetzmäßig- 
keiten in  dem  Phänomen  der  Waldenschen  Umkehrung  erkannt  za 
haben,  so  zeigte  es  sich  immer  mehr,  daß  dabei  jedenfalls  mit  zahl- 
reichen Ausnahmefällen  gerechnet  werden  müsse.  So  fand  er  ge- 
raeinsam mit  Scheibler')  bei  der  Einwirkung  des  bislang  als  nicht 
umlagernd  angesehenen  Ammoniaks  auf  a-Brom-isovaleriansäure  eine 
deutliche  Anomalie.  Denn  während  die  <Z  Komponente  der  freien 
Säure  durch  dieses  Mittel  in  Z-Valin  umgewandelt  wurde,  ließ  ihr 
Glycin-D  er  ivat  bei  der  gleichen  Behandlung  den  optischen  Antipoden 
entstehen : 


^)  B.  41,  869  u.  2891   [1908] 
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cZ-Bromisovaleriansäuie >■  Z-Valin, 

NHs 

rf-Bromisovalervl-glvein    ^,~ — ,  ->■  rf-Valin 
°  •  Hydrolyse 

Des  förueren  machte  Mc  Kenzie  (1910)  für  deu  Chlorphosphor 
ia  gewissen  Fällen  eine  umlagernde  Wirkung  wahrscheinlich.  Auch 
die  soeben  noch  als  konfigurativ  nicht  verändernd  beschriebene  sal- 
petrige Säure  scheint  bei  der  Umw^andlung  des  Valins  in  die  «  Oxy- 
isovaleriar säure  eine  sterische  Umgruppierung  hervorzurufen ').  Be- 
merkenswert ist  im  übrigen,  daß  so  verwandte  Agenzien  wie  Chlor- 
und  Brompho«phor,  sowie  Chlorpbosphor  und  Thioiiylchlorid  in  kon- 
figurativer  Beziehung  verschiedenartig  wirken  können.  Des  weiteren 
mußte  die  zuerst  geäui36rte  Meinung,  daß  nur  u-substituierle  Carbon- 
siiuren  das  Phänomen  der  Waldenschen  ümkehrung  zeigen,  daß 
dieses  also  ein  Analogen  zu  der  sterischen  Umgruppierung  bilde, 
welche  sich  beim  Erhitzen  von  Säuren  der  Zucker-Reihe  mit  Chinolin 
oder  Pyridin  einstellt,  aufgegeben  werden,  als  Fischer  und  Scheib- 
ler'') auch  bei  der  /S-Amino-buttersäure  das  Entstehen  zweier  anti- 
podischer Oiysäuren  feststellten,  je  nachdem  sie  dieselbe  unmittelbar 
durch  salpetrige  Säure  oder  auf  dem  Umweg  über  die  Chlor-butter- 
eäure  bereiteten. 

Nach  und  nach  blieb  nicht  viel  mehr  von  den  Gesetzmäßigkeiten 
übrig,  welche  Fischer  anfänglich  in  der  Waldenschen  Umkehrung 
zu  entdecken  vermeinte,  so  daß  er,  der  beste  Kenner  dieses  Kapitels, 
zum  Schluß  ganz  davon  Abstand  nahm,  bei  einer  bestimmten  Reaktion 
das  eine  oder  andre  Agens  für  die  Umlagerung  haftbar  zu  machen, 
und,  wie  er  es  zuerst  in  Übereinstimmung  mit  dem  R'gaer  Forscher 
getan  halte,  gewisse  Mittel  als  durchweg  sterisch  aktiv,  andere  als 
passiv  aufzufassen.  Er  konnte  sich  nicht  verhehlen,  daß  zu  jeder 
nachweisbaren  Umgruppierung,  d.  h.  Überführung  in  den  Antipoden, 
zwei  Reaktionen  erforderlich  sind  und  sich  demnach  angesichts  der 
zahlreichen  Sonder-  und  Ausnahmefälle  die  Stelle  des  sterischen 
Wechsels  nicht  mit  Bestimmtheit  ermitteln  läßt. 

Aber  wenn  auch  die  Aufstellung  allgemein  gülliger  Regeln  für 
den  Vorgang  der  Waldenschen  Umkehrung  nicht  gelingen  wollte, 
so  schien  dieses  Phänomen  doch  dem  Substitutionsprozeß  eine  neae 
Beleuchti2ng  verleihen  zu  sollen.  Die  konfigurative  Verlagerung, 
welche  das  Wesen  joner  Umkehrung  ausmacht,  stellte  sich  nämlich 
für  Fischer,  je  mehr  er  sie  studierte,  nicht  als  Ausnahmefall,  sondern 
als  ein  Vorgang  dar,  welcher  mit  der  gleichen  Wahrscheinlichkeit  wie 
sein  Gegenteil,  nämlich  das  Beharren  des  sterischen  Bildes,  Ereignis 
werden  kann,  und  wenn  man  ihr  als  regulärem  Prozeß   so  spät  auf 

>)  Fischer  und  ScLeibler,  ß.  41,  289-4  [1908]. 
')  A.  383,  337  [1911]. 
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die  Spur  gekommen  war,  so  lag  das  daran,  daß  sie  sich  bei  der  Sub- 
stitution am  symmetrischen  Kohlenstoöatom  von  ihrem  Widerspiel  nicht 
unterscheiden  läßt.  Dieser  neuen  Interpretation  des  Austausch-Prozesses, 
der  einzigen  von  Fischer  herrührenden  Theorie-Bildung,  seien  nur 
einige  Worte  gewidmet. 

Wir    deuteten    bereits    an,    daß    für    die    Atom- Verlagerung    der 
Wal  den  sehen  Umkehrung  keineswegs  eine  heftige  Molekül- Erschültp- 
ruDg  ia  Frage  komme,    wie   wir   sie   etwa  bei  der  strukttirell  verwir- 
renden Kalisohmelze   oder    dem  Racemisierung    bewirkenden   Kochen 
mit  Barytwasser  bezw.  Mineralsäuren  angetroffen  haben.     Zudem  wäre 
es  ja  auch  unerfindlich,  weshalb  als  Folge  einer  derartigen  Molekül- 
Auflockerung    eine  genau    entgegengesetzte   Konfiguration  und  nicht 
vielmehr,  wie  eben  bei  den  Bacemisierungsvorgängen,  eine  vollkommene 
sterische  Abgleichurg  resultiert.    Gewiß  greift  bei  allen  Substitutions- 
prozessen am  asymmetrischen  Kohlenstoff  eine  partielle  Racemisierung 
Platz,  und  manche  aktive  Verbindungen  können  schon   in    der  Kälte 
durch    die  Gegenwart    eines    bestimmten    Agenses    vollkommen    ent- 
aktiviert werden.     Aber    solche  Fälle    hält  Fischer    für  Ausnahmen. 
Nach   seiner  Auffassung  gibt  es  für  jeden    neu    eintretenden  Substi- 
tuenten   eine   von   ihm   be\orzugto   Haftstelle,    indes  er  zu  geringem 
Auteil  auch  in  einer  anderen,  weniger  beliebten  Position  nnterkomirt 
und  dadurch  die  Erscheinung  der  partiellen  Racemisierung  hervorruft. 
Diese  auserwählte  Stelle  braucht  aber  nun  durchaus  nicht  die  zu  seir, 
welche    sein  Vorgänger    verläßt.      Für    die    endgültige    konfigurative 
Gestaltung  ist  vielmehr  der  Zustand  maßgebend,  in  welchem  sich  der 
asymmetrische  Kohlenstoff  während  der  Substitution  befindet.    Diesen 
Zustand  deutet  Fischer  nun  als  den  einer  labilen  Anlagerung  —  eine 
Auffassung,  die  scfcon  vor  langem  durch  den  großen  Keknle  vertreten 
worden  war.    Die  durch  die  vier  Substituenten  nicht  voll  in  Anspruch 
genommene  Affinität   des   Kohlenstoffs   schafft,  die  Möglichkeit,    noch 
andere  Moleküle  dem  Aggregate  locker  zu  verbinden,  derart,  daß  sie,^ 
in  dessen  Sphäre  gerückt,  mit   den   vorhandenen  Paarungen   zu   rea- 
gieren vermögen.     Sondert  eich  dabei   eine  neugebildete  Verbindung 
ab,  so  kann  der  Rest  des  ursprünglich  nebenvalenz-artig  angelagerten 
Moleküls  entweder  in  die  Stelle   des  hinauswandernden  Substituenten 
einrücken  oaer  dieselbe  einem  der  schon  anwesenden  Paarlinge  über- 
lasfsen  und  selber  an  dessen  früherem  Haftort  Unterkuoft  finden. 

Fischer  hat  seine  Auffassung  des  Austausch-Vorganges  durch  ein 
Mo'lell  zu  erläutern  versucht,  in  welchem  die  Substituenten  mit  kratz- 
bürsten-anigen  Berührungsflächen  auf  dem  ebenso  ausgestalteten 
Kohlenstoff  verschiebbar  sind.  Man  sieht,  daß  sich  sein  bewegliches 
Kohlenstoff-Mo iell  weitgehend  mit  dem  von  Werner  befürworteten 
deckt.    Denn  dieser,  um  die  Theorie  der  Bindungsäußernng  so  erfolg- 
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reich  bemühte  Forscher,  hatte  gleichfalls  die  Valenz  aus  ihrer  Starr- 
heit erlöst,  die  Affinität  als  eine  vom  Zentrum  ausgehende  Zentralkraft 
begriffen  und  der  anlagernden  Tendenz  der  Nebenvalenzen  besondere 
Bedeutung  beigemessen.  Der  Zufall  wollte  es,  daß  er  fast  zur  selben 
Zeit  wie  Fischer  der  Waiden  sehen  Umkehrung  eine  Spezialunter- 
suchung widmete,  in  deren  Verlauf  er  glftichfalls  zu  dem  Schluß  kam, 
daß  die  konfigurative  Umgruppierung  bei  Substitutionsvorgängen 
durchaus  kein  anomaler  Vorgang  sei.  Nach  ihm  ist  freilich  für  die 
Eintrittsstelle  des  neuen  Paarlings  nicht  die  Art  des  von  ihm  ver- 
drängten maßgebend,  sondern  der  Hauptsache  nach  die  Richtung,  in 
welcher  das  zentrale  Koblenstoöatom  seine  Anziehung  auf  das  inter- 
mediär angelagerte  Molekül  ausübt,  und  zwar  derart,  daß  Wal  den - 
sehe  Umkehrung  eintritt,  wenn  die  Kichtnng  dieser  Anziehung  der 
Bindungsrichtung  des  zu  verdrängenden  Substituenten  entgegengesetzt 
ist.  Fischer  erschien  allerdings  eine  solche  Erklärung  zu  einseilig, 
da  neben  der  Anziehung  des  KohlonstoSs  auch  noch  die  seiner  Paar- 
ung e,  sowie  deren  Raumerfülhing  von  Bedeutung  sein  können,  loa 
übrigen  vertritt  er  mit  Recht  die  Auffassung,  daß  mit  solchen  Vor- 
stellungen wenig  gewonnen  ist,  solange  sie  nicht  durch  Tatsachen 
nachgeprüft  werden  können,  und  er  glaubt,  seiner  Hypothese  vor  der 
Werner  sehen  deshalb  den  Vorzug  geben  zu  sollen,  weil  sie  nur 
«ine  ganz  allgemeine  Deutung  des  Substitutious Vorganges  bringt  und 
«ich  von  allen  Spezialpostulaten  fernhält.  Mußte  man  sich  also  vor- 
läufig über  die  Gründe,  die  zur  Wal  den  sehen  Umkehrung  führen, 
mit  Mutmaßen  bescheiden,  so  gewann  dieses  Phänomen  doch  als  ex- 
perimentell beobachtete  Tatsache  immer  mehr  an  Boden.  Auch  die 
Umwandlung  ungesättigter  KohlenstofFverbindungen  in  gesättigte  — 
ein  Substitutionsvorgang,  bei  welchem  der  zAveifach  gebundene  Kohlen- 
stoff mit  einer  seiner  Valenzen  als  ein  zu  verdrängender  Substituent 
augesehen  werden  kann  —  wurde  von  ihr  berührt.  Man  hatte  ja 
schon  lange  für  die  Anlagerung  von  Halogen  an  ungesättigte  Bin- 
<iungen,  so  an  die  der  Maleia-  und  Fumarsäure,  Unregelmäßigkeiten 
beobachtet,  welche  die  alte  Wislicenussche  Theorie  in  schwere 
Fährnis  brachten.  Aber  van't  Hoff  hielt  derartige  Anomalien  für 
Sonderäußeruugen  der  Halogene.  Dem  gegenüber  betont  Fischer, 
daß  auch  bei  anderen  Sättigungsvorgängen,  wie  z.  B.  bei  der  Reduk- 
tion der  Äthylen- dicarbon säuren  und  der  Phenyl-propiolsäure,  eine 
konfigurative  Umgruppierung  eintreten  kann.  Für  alle  diese  Reak- 
tionen fordert  er  eine  intermediäre  nebenvalenz-artige  Anlagerung 
welche  sowohl  bei  Substitution  wie  Addition  zu  unvorhersehbaren 
Finalgruppierungen  führt.  Mittels  dieser  Hypothese  läßt  sich  z.  B. 
auch  der  katalytisch  bewirkte  Übergang  von  Derivaten  der  Malein- 
säure in  solche  der  Fumarsäure  leicht  erklären,  wenn  man  den  Kata- 
lysator   vorübergehend    nach  Art    der  Kekule sehen   »Polvmoleküle« 
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an  die  Kohlenstoffatome  der  ungesättigten  Bindung  angelagert  und 
alsdann  bei  der  Ablösung  Konfigurationsänderung  hervorrufend  denkt. 

So  ist  das  Resultat  der  experimentell  recht  mühsamen  Untersu- 
chungen, die  Fischer,  zumeist  in  Gemeinschaft  mit  H.  Scheibler,  dem 
Problem  der  Wal  den  sehen  ümkehrung  gewidmet  hat,  von  überwie- 
gend negativer  Art.  Fest  begründete  Anschauungen  über  den  Verlauf 
der  Substitution  und  Addition  wurden  erschüttert,  wobei  es  nicht 
einmal  gelingen  wollte,  die  Ausnahmen  von  der  Kegel  in  die  Form 
einer  Regel  zu  kleiden.  Als  eigentümliche  Bestätigung  des  ganz  dem 
Versuch  \ind  der  Beobachtung  geweihten,  die  Spekulation  dagegen 
meidenden  Forscherleben s  Emil  Fischers  gewahren  wir,  daß  die  ein- 
zige originelle  theoretische  Betrachtung,  die  er  hervorgebracht,  in 
einem  »Ignoramns«  aufgeht:  Vollzieht  sich  am  asymmetrischen  Kohlen- 
stoff ein  Substituenten-Austausch,  so  wissen  wir  nicht,  zu  welcher 
sterischen  Anordnung  er  führen  wird. 

Da  war  es  denn  ein  Glück,  daß  die  ganze  große  Leistung  der 
Konfiffurationsbestimmunof  in  der  Zucker-Klasse  nicht  durch  die  Un- 
gewibheit  der  Waldenschen  ümkehrung  beeinträchtigt  wurde,  denn 
keine  der  dort  erbrachten  sterischen  Herleitungen  stützte  sich  auf 
eine  Substitution  am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom.  In  diesem 
Zusammenhang  sei  übrigens  erwähnt,  daß  Fischer  einmal^)  gegen- 
über McKenzie,  der  die  Bezeichnung  »Waldensche  Umkehrung« 
auch  auf  die  konfigurative  Anomalie  bei  Halogen-Anlagerungen  au 
ungesättigte  Verbindungen  ausdehnen  will,  ausdrücklich  diesen  von 
ihm  geprägten  Begriff  für  die  Umwandlung  eines  optisch  aktiven 
Körpers  in  seinen  Antipoden  reserviert.  Demgemäß  dürfte  Fischer 
selber  ihn  auch  eigentlich  nicht  auf  sterische  Verlagerungen  der 
Zucker  anwenden,  da  es  sich  hierbei  stets  nur  um  Vorgänge  an  ein- 
zelnen asymmetrischen  Atomen  handelt  und  nicht  um  die  Spiegel bild- 
Verkehrnng  des  gesamten  Moleküls,  bei  welcher  keine  Änderung  des 
Energie  Gehaltes  der  Verbindung  eintreten  würde  »Waldensche 
Ümkehrung«  ist,  ihrer  ursprünglichen  Bedeutung  nach,  das  Auftreten 
einer  dem  zu  erwartenden  aktiven  Körper  antipodisch  gegenüber- 
stehenden Verbindung,  die,  energetisch  betrachtet,  ihrem  Widerpart 
vollkommen  gleichwertig  ist. 

Wir  übergehen  hier  eine  recht  eingehende  Polemik  mit  Biilmann  ,, 
der  Fischers  theoretischen  Erklärungsversuch  als  hinfällig  bezeichnet 
hatte,  denn  bei  dieser  Auseinandersetzung  wurde  nichts  weiter  ge- 
wonnen als  eine  genauere  Präzisierung  der  oben  dargelegten  An- 
schauungen. 

Wenn  Fischer,  wie  wir  soeben  hervorhoben,  seine  sterischen 
Beweisführungen  in  der  Zucker  Reihe  durchaus  gesichert  glaubte,  so 
geschah    es   in   der  Annahme,  daß  sich  das  Phänomen  der  Wal  den - 
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sehen  Umkehrung  nur  einstellt,  wofern  die  Substitution  unmittel- 
bar am  asymmetrischen  Kohlenstoß  vor  sich  geht.  Aus  dem  Bestreben, 
diese  Annahme  sicherzustellen,  ist  auch  eine  Arbeit  zu  verstehen,  die 
er  noch  während  des  Krieges  mit  .einem  auSerordentlichen  Aufwand 
experimentellen  Bemühens  durchgeführt  hat.  Es  gelang  ihm,  gemein- 
sam mit  F.  Brauns')  die  d-Isopropyl-malonamidsäure  über  den  Methyl- 
ester, die  Estersäure,  die  Hydrazidsäure  und  endlich  die  Azidsäure  in 
die  /-Isopropyl  malonamidsäure  zu  verwandeln  —  eine  Verbindung,, 
deren  Drehsinn  dem  der  Ausgangssubstanz  in  gleicher  Größe  ent- 
gegengesetzt war.  Das  folgende  Schema  wird  den  recht  subtilen 
Hergang  veranschaulichen: 


H^    ^COOH 

CH,N,        C3H7^.(.^CO.NH, 

CsBj^  p/COOH 
H^    ^CO.NH. 

jHNO, 

NH2 

^N'Hj.NH, 

;hno, 

C.Ht^P^COOH 

CjFr^p^COOH 
H-"    ^CO.Na 

NII3    ^ 

CaHr^P      COOH 
H^     ^CO.NR... 

In  dieser  Reaktionenfolge  ist  also  eine  Umgruppierung  der  am 
asymmetrischen  Kohlenstoff  haftenden  Substituenten  nicht  durch  ge- 
wöhnlichen Austausch,  sondern  vielmehr  durch  Auswechselang  zweier 
nur  mittelbar  mit  ihm  verbundener  Gruppen  erfolgt.  Daß  dabei  eine 
völlige  Umkehrung  des  optischen  Drehsinns  erzielt  wurde,  hält  Fischer 
für  eine  wertvolle  Bestätigung  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlen- 
stofiä.  -Wir  möchten  aber  die  experimentelle  Leistung,  die  in  dieser 
kleinen  Arbeit  steckt,  noch  höher  bewerten.  Etwa  4  g  einer  optisch 
akiiven  Substanz  wurden  durch  5  Reaktionen  hindurch,  die  zum  Teil 
recht  empfindliche,  der  Racemisierung  zugängliche  Verbindungen  er- 
scheinen ließen,  zu  dem  Antipoden  umgewandelt,  der  zwar,  infolge 
verschiedener  Verwerfungen,  nur  in  einer  Menge  von  0.5g  auftrat, 
dafür  aber  optisch  nahezu  rein  war.  Man  darf  in  diesem  Versuch 
einen  Triumph  der  organischen  Experimentierkunst  erblicken. 

Konfigurative  Fragen  hatten  Fischers  Interesse  von  jeher  stark 
beschäftigt.  So  wandte  er  seine  Aufmerksamkeit  auch  der  bekannten 
Hypothese  von  Guye  und  Cr  um  Brown  zu,  welcher  zufolge  die 
optische  Aktivität  als  Funktion  des  Unterschieds  irgend  eiuer  Eigen- 
schaft der  Kohlenstoff-Bindlinge  aufzufassen  ist,  wobei  genannte 
Autoren  vornehmlich  deren  Gewicht  in  Ansatz  brachten,  da  dieses 
auch  die  Entfernung  des  Schwerpunktes  von  der  Symmetrie- Ebene 
des  regulären  Tetraeders  mitbedingen  dürfte.  In  der  Tat  hatte  man 
auch  beispielsweise   an   den  homologen  Glyceraten  recht  interessante 
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funktionelle  Beziehungen  zwischen  Dreh  vermögen  und  Gruppengewicht 
des  Ester-alkyls  feststellen  können.  In  anderen  Fällen  dagegen 
zeigten  asymmetrische  Substanzen,  die,  wie  z.  B.  das  acetyl-mandel- 
saure  Methyl,  CsHs  .CH(O.C2H3Q)(CO;iCH3),  zwei  Siibstituenten  von 
gleichem  Gruppengewicht  beigen,  starke  Aktivität.  Als  entscheidenden 
Versuch  schlug  nun  van't  Hoff  in  seiner  1908  erschienenen  »Lage- 
rung der  Atome  im  Kaum«  vor,  eine  Verbindung  von  der  Art  der 
Propyl-isopropyl-essigsäure  auf  ihren  optischen  Wert  zu  untersuchen. 
Fischer  nahm  diese  Anregung  sogleich  mit  großem  Interesse  auf,  be- 
nutzte aber  zu  seinen  Versuchen  in  Gemeinschaft  mit  Flatau*)  die 
leichter  darstellbare  Propyl-isopropyl-cyan-essigsäure.  Dabei  fand  er 
daß  die  aus  dem  Racemkörper  durch  Spaltung  erhaltene  Verbindung, 
welche  bei  Annahme  des  Substituentengewichtes  als  entscheidenden 
optischen  Faktors  überhaupt  keine  Aktivität  hätte  zeigen  dürfen,  sogar 
einen  sehr  hohen  Drehwert  besitzt.  Allerdings  verhehlte  er  sich 
nicht,  daß  die  Isopropylgruppe,  die  z.  B.  der  Malonester-Substitution 
sterische  Hinderung  bereitet  und  auch  beim  Studium  der  Walden- 
schen  Umkehrung  Unregelmäßigkeiten  aufgewiesen  hatte,  für  das 
vorliegende  Problem  kein  völlig  einwandfreies  Materiel  liefere,  und 
so  studierte  er  die  Wirkung  isomerer  Grnppen  auf  das  Drehvermögen 
asymmetrischer  Moleküle  noch  an  dem  Beispiel  der  Batyl-isobalyl- 
essigsäure  ^),  die  gleichfalls  nach  Zerlegung  ihres  Racemkörpers  durch 
das  Brncin-Salz  deutlich  drehende  Komponenten  lieferte.  Die  Stereo- 
chemie war  also  um  einen  neuen  negativen  Beweis  bereichert,  den 
nämlich,  daß  das  Moleknlarge wicht  eines  Substituenten  nur  in  ge- 
ringem und  unerrechenbarem  Maße  die  Größe  des  optischen  Dreh- 
vermögens zu  beeinflussen  vermag. 

Eine  weitere,  in  den  Kreis  stereochemischer  Untersuchungen 
hineingehörende  Arbeit  bezog  sich  auf  die  Gleichwertigkeit  der  vier 
Kohlenstoß-Valenzen.  Mit  diesem  Problem  hatte  sich  früher  schon 
Henry  beschäftigt.  Da  er  aber  für  seine  Beweisführung  unmittel- 
baren Substituenten-Austausch  an  dem  zu  untersuchenden  Atom  vor- 
nahm, so  hielt  Fischer  nach  den  Lehren,  die  ihm  die  Waldensche 
Umkehrung  gebracht,  die  Schlüsse  des  belgischen  Forschers  nicht 
mehr  für  einwandfrei.  Er  führte  vielmehr  die  Entaktivierung  eines 
optisch  aktiven  Aggregats  auf  die  Weise  durch,  daß  er  zweimal  je 
ein  Substituentenpaar  gleich  werden  ließ,  ohne  an  die  Bindung  des 
Zentralkohlenstoös  zu  rühren.  Dabei  zeigte  er  zunächst  mit  Roh  de 
und  Brauns^),  daß  die  optisch  wirksame  Äthyl-isopropyl-malonamid- 
säure  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  vollkommen 
inaktive  Äthyl-isopropyl-malonsäure  übergeht: 
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CaHi-^p/CO.NH-.       HNO,         C.,Hr.\p^  COOH 
C3  Hr  ^    "^  COOH  ^     Ca  Hj  -^        COOK  ' 

daß  also  zwei  Carboxyle  tragende  KohlenstoS-Valenzen  durchaus 
gleichwertig  sind;  dann  lieferte  er  zusammen  mit  Brieger^)  den 
ergänzenden  Beweis,  daß  auch  die  durch  Alkyl  gesättigten  Valenzen 
eines  Systems  der  obigen  Art  übereinstimmen  müssen,  da  beim 
Gleichwerden  der  Alkyle  —  wiederum  unter  Wahriing  der  Zentral- 
bindung —  optische  Passivität  eintritt.  Zix  diesem  Zwecke  verschaffte- 
er sich  die  racemische  AUyl-propyl-cyan-essigsäure,  die  sich  mittels 
des  Brncin-Salzes  in  die  aktiven  Komponenten  spalten  ließ.  Wurde 
einer  der  Antipoden  der  Platin-Wasserstoif-Reduktion  unterworfen,  so 
resultierte  die  völlig  inaktive  Dipropyl-cyan-essigsäure.  Damit  war 
der  Beweis  erbraclit,  daß  weder  zwischen  den  Valenzen  des  Carbonyl-, 
noch  denen  des  Alkyl-Paares  eine  Unterschiedlichkeit  Gesteht. 

Man  wird  nun  freilich  kaum  soneigt  sein,  den  Resultaten  dieser 
beiden  letzten  Arbeiten  ein  besonderes  theoretisches  Gewicht  beizu- 
legen.  War  bisher  niemals  optische  Aktivität  bei  nicht  asymmetrisch 
substituierten  Kohlenstoffatomen  beobachtet  worden,  so  konnte  auch 
für  das  von  Fischer  hergestellte  System  eine  solche  nicht  erwarte) 
werden.  Denn  wenn  wirklich  die  vier  Kohlenstoff- Valenzen  ver- 
schiedenartig gewesen  wären,  so  hätten  aucli  durch  direkten  Austausch 
am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  beim  Gleichworden  zweier  Sub- 
sfituenton  zuweilen  optisch  aktive  Substanzen  resultieren  müssen,  da. 
ja  die  Waldeusche  ümkchining  gelehrt  liatte,  daß  ein  neu  ein- 
tretender Substituent  an  verschiodeue  Stellen,  d.  h.  an  verschiedene 
Pole  der  Bindungseinheiton ,  rücken  kann.  Daß  die  Affinitätsinasse 
eines  Atoms  je  nach  Art  der  Paarliuge  in  unterschiedlichem  Maße 
beansprucht  wird,  war  ein  immer  mehr  beglaubigtes  Axiom  der  Va- 
lenzlehi-e,  und  Fischer  selber  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  über 
die  Waiden  sehe  Umkehrimg  die  starre  Bindungseinheit  zugunsten 
eines  nach  bestimmten  Richtungen  wirkenden  und  in  gesetzmäßiger 
Weise  unterteilten  Affinitätsbetrages  aufgelöst.  Daraus  mußte  man 
folgern,  daß  ein  nicht  asymmetrisch  substituiertes  Molekül  mit  größter 
Wahrscheinlichkeit  nur  in  einer  einzigen  inaktiven  Form  existieren 
kann,  die  den  Bedingungen  der  optimalen  energetischen  Anordnung 
entspricht.  Auf  welchem  Wege  auch  das  System  Cajbc  hergeleit^et 
sein  mag,  es  wird  —  von  labilen  Gestaltungen  abgesehen  —  immer 
diejenige  Gruppierung  aufweisen,  die  nach  dem  energetischen  Gesichts- 
punkte als  notwendig  erscheint,  während  bei  asymmetrischen  Ge- 
bilden die  beiden  Antipoden  in  diesem  Betracht  ein  gleiches  Maß  von 
Existenzberechtigung  besitzen. 
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Depside  und  Gerbstoffe. 

Als  Kmil  Fischer  seine  Eiweiß-Forschungen  langsam  verklin- 
gen ließ,  in  der  Erkenntnis,  daß  die  prinziijielle  Anfhellung  dieses 
Gebietes  vollzog'en  und  von  Einzelerfolgen  nicht  viel  mehr  zu  er- 
"warten  sei,  als  er  gleichzeitig  die  Zucker- Studien  im  wesentlichen 
auf  die  Untersuchung  der  Aceto-bromglucose  Umsetzungen  und  die 
Bereitung  ptianzenphysiologisch  interessierender  Glucoside  beschränkte, 
sah  er  sich  nach  einem  neuen  Arbeitsfelde  um,  das  für  seine  von 
Jahr  zu  Jahr  verfeinerte  Kunst  synthetischer  StoSerschließung  einen 
angemi^ssenen  Vorwurf  darbiete. 

Er  beschloß,  sich  einen  Weg  in  das  Reich  der  Gcrbstolte  zu 
"bahnen  und  dabei  in  erster  Linie  deren  markantesten  Vertreter,  das 
Tannin,  in  Angrili  zu  nehmen.  Dieses  längst  bekannte,  aus  Zweig 
oder  Blattgallen  gewonnene,  technisch  so  wichtige  Produkt  war  zwar, 
wie  wir  des  näheren  sehen  werden,  schon  seit  langem  vun  verschie- 
denen Seiten  untersucht  worden,  die  Resultate  solcher  Bemühungen 
klangen  aber  zum  'l'eil  so  widerspruchsvoll,  daß  von  einer  auch  nur 
in  ihren  Grundlagen  gefestigten  Tannin-( 'bemie  nicht  wohl  gesprochen 
werden  konnte.  Der  Grund  zu  dieser  Verwirrung  war  einmal  darin 
zu  suchen,  daß  hier  Substanzen,  die  in  ihrer  technischen  \'erwert- 
barkcJt  einander  nahestehen,  nach  ihrem  chemischen  C'barakter  aber 
wesentiiche  Unterschiede  zeigen,  unter  dem  gleichen  Namen  im  Handel 
erschienen,  daß  ferner  bei  der  ziemlich  subtilen  Extraktion  des  Gerb- 
stoffs iricht  immer  die  gleichen  Mittel  Anwendung  fanden,  und  daß 
endlich  gerade  das  Tannin  verschiedenen  Forschern  in  die  Hände 
geraten  war,  deren  Pnblikationsbedürfnis  ihr  experimentelles  Können 
und  kritisches  Beobachtungsvermögen  erheblich  übertraf. 

Seit  den  Tu  er  Jahren  hatte  das  chinesische  Tannin  begonnen, 
das  türkische  im  Handel  zu  verdrängen,  und  so  bezogen  sieh  dena 
auch  die  wissenschaftlichen  Untersuchungen  der  letzten  Jahrzehnte 
hauptsächlich  auf  die  Extraktionsstofle  ostasiatischer  Blattgallen,  iu 
denen  verschiedcnerseits  als  integrierender  Bestandteil,  sei  es  nun 
in  freier  Form  oder  in  Bindung  an  eine  zweite,  dem  Tannin  eigen- 
tümliche Komponente,  die  »Digallussäure«,  vermutet  worden  war. 
Das  Vüi  kommen  dieser  Verbindiing  schien  dadurch  hestätigt  zu  werden» 


daß  H.  Schiff  sie  aus  der  Gallussäure  mittels  Pliosplioroxychlorids 
bereitet  zu  haben  augab  und  das  dabei  entstandene  Kondensations-. 
].iodu]it,  da  es  ebenso  wie  das  Tannin  die  Fähigkeit  zur  Leimfällung 
liesaß,  als  schlechthin  identisch  mit  diesem  GerbstoH"  erklärte.  Wellte 
man  eine  solche,  von  mancher  Seite  heftig  bestrittene  Behauptung 
nachprüfen,  so  mußte  die  von  Schiff  veiteidigte  Digallussäure  in 
■einer  Weise  synthetisiert  werden,  die  —  anders  als  es  Jenes  derbe  Ent- 
wässeruiigsverfahren  gestattete  —  über  ihre  Struktur  keinen  Zweifel 
ließ.  Von  dieser  l'berlegung  ausgehend,  hat  Emil  Fischer,  der 
vor  allem  auf  Grund  der  Herzigschon  i\Iethylierangsergebnisse  das 
Vorkommen  von  Digallussäure  im  Tannin  für  wahrscheinlich  liielt, 
seioe  Forschungen  über  Gerbstoffe  begonnen  und  dabei  zuerst  nach  • 
einem  Verfahren  Ausschau  gehallen,  das  esterartig  verbundene  Phcnol- 
«arbonsäuren  darzustellen  gestattete,  da  dieser  der  Peptid-Bindung 
entsprechende  Verknüpfungslypus  für  die  Digallussäure  allein  in  Be- : 
tracht  kam. 

Und  so  wurde  denn  seine  Bemühung  um  das  Tannin  \-drab  in 
<\in  Hintergrund  gerückt  durch  die  Aufsuchung  und  Ausarbeitung 
einer  allgemein  gültigen  Methode  der  Ester- Verkettung  von  Oxy-benzoe- 
säuren.  Erst  als  er  eine  solche  gefunden  und  dabei  ein  einfachei'es  • 
Seilengebiet  der  Gerbstolf-Chemie.  erschlossen  hatte,  wandte  er  sich 
mit  aller  Kraft  dem  angekündigten  Haujitproblem  zu.  Zur  BeM'ältigung 
dieser,  in  ihren  Endstadien  äußerst  mühsamen  Arbeit,  der  er  wiede- 
rum ein,  ei'st  nach  seinem  Tode  erschienenes,  mit  zusammenfassender 
Einleitung  versehenes  Buch ')  gewidmet  hat,  wählte  sich  Fischer 
eine  Reihe  von  Mitarbeitern,  unter  denen  Karl  Freudenbero-  uni 
M&K  Bergmann  durch  den  Umfang  ihrer  Leistung  wie  durch  ihr 
experimentelles  Geschick  und  selbständiges  Denken  besonders  hervor- 
ragen. Es  spricht  für  das  außerordentlich  Werbende  der  Persönlich- 
keit und  Arbeitsweise  Emil  Fischers,  daß  er  zwei  so  kenntnls-  und 
ideenreiche  Schüler  Jahre  hindurch  an  sein  eigenes  Forschunwso-ehiet 
2u  fesseln   wußte. 

Depsid-Bildung. 

Weim  es  bisher  nicht  gelungen  war,  l'flcnol-carbonsäuren  oster- 
artig  zu  verknüpfen,  so  lag  der  Grund  in  der  Schwierigkeit,  aroma- 
tische Säuren  mit  freien  Hydroxylgruppen  in  eine  Form  zu  briogeo, 
welche  ihre  Einführung  in  das  Hydroxyl  anderer  Phenol-carbonsäuren 
gestattete.  Wir  erwähnten  schon  im  Vorlaufe  des  Berichtes  über  die 
Protein-Studien,  daß  Chloride  der  Aminosäuren,  welche  deren  für 
die  Feptld-Bildung  geeignetste  Derivate  darstellen,  nur  dann  mittels 
Chlorphosphors    bereitet  werden    können,    wenn    die   betreffende  Ver- 

')  Uiitoi^uchungen  über  Depsidc  und  Gerbstoffe,  1919  bei  .1  u  !.  Sprinf^e 
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b'mdung  keia  freies  Hydroxyl  besitzt,  weil  andernfalls  komplizierte 
pLosphorhaltige  KöiT>er  reßultieren.  Ein  Gleiches  galt  natürlich  aucb 
für  die  Phenol  -  oarbonsäurcn  und  insonderheit  für  die  mit  drei 
Hydroxylen  besetzte  Qallassäure.  So  waren  denn  bis  vor  kurzem 
keine  Chloride  freier  Oxy-benzoesäuren  bekannt,  und  erst  im  Jahre 
1913  geling  es  den  beiden  böhmischen  Forschern  Kopetschni  und 
K&TCzAg  in  dem  Sonderfall  der  Salicylsäure  ein  freies  Sänreohlorld 
herzustellen,  indem  sie  auf  das  Natriumsalz  genannter  Säure  Thio- 
iiylchlorid  zur  Einwirkung  brachten. 

Wir  erwähnten  aber  auch  schon,  daß  Fischer  bei  den  da» 
Tyiosin  verwendenden  PolypeptidSynthesen  in  den  Resten  der  Chlor- 
kohlensäure-ester  sehr  bequeme  Schtitzgrnppen  entdeckt  halte,  die 
ebenso  leicht  einznlühren  wie  nach  getaner  Schuldigkeit  wieder  zu 
entfernen  waren')  und  deshalb  Chloriening  und  Kupplang  ohne' 
Komplikation  und  Verluste  zuließca.  Merkwürdigerweise  hatte  man 
noch  nicht  daran  gedacht,  aus  den  Phenol-carbonsäuren  derartige- 
carbalkoxylierte  Derivate  herzustellen,  obwohl  die  Phenole  stlbst 
ßehon  in  mehreren  Fällen  auf  diese  Weise  substituicit  worden  waren- 
Fischer  unterwarf  sogleich  eine  Reihe  von  Oxy-benzoesäuren  der 
Behandlung  mit  Chlor-kohlensäure  estern,  wobei  er  vorzugsweise  die 
Metbylverbindnng  in  Anwendung  brachte.  Der  Vorlauf  der  Reaktion 
ist  recht  einfach:  Die  Phenol-carbonsäure  wird,  wenn  es  auf  ihi*^ 
Totalsubslituiening  abgesehen  ist,  in  soviel  Äquivalenten  /(.-Natron- 
lauge gelöst,  als  sie  einschließlich  des  Carboxyls  Hydroxyl-Elemente 
besitzt,  und  dazu  chlor-kohlensaures  Methyl  in  einer  der  Anzahl  der 
Pnenol-Gruppen  entsprechenden  Menge  zugeführt.  Beim  Schütteln 
in  der  Kälte  verschwindet  der  unlösliche  ölige  Ester  alsbald  voll- 
kommen, und  durch  Ansäuern  läßt  sich  die  oft  quan'itativ  entstehende 
Carbomelhoxy-Verbindung  meisl  in  schnell  krystalllsierendor  Foi-m  zur 
Ausscheidung  bringen.  Für  die  j>-<)xy-benzoesäure  nimmt  sich  dieser 
Voj'gang  wie  folgt  aus: 

CH3  0 .  CO .  Cl  +  HO .  Co  H4 .  COO H   i^'^  ^IV  C  U-i  O .  CO .  0 .  C,  H4 .  COOK 

Die  solcherart  in  ihrem  phenolisohen  Hydroxyl  geschützte  aroma- 
tische Oxysäure  läßt  sich  darauf  mittels  Phosphorpentachlorids  schnell 
iand  durchweg  in  vorzüglicher  Ausbeute  chlorieren,  wenn  man  die  beiden 
festen  Substanzen  im  Kolben  auf  dem  Wasserbade  kurze  Z!>it  erhitzt 
(üde-r  sie  im  Falle  besonders  empfindlicher  PWipara'o  in  Chloroform- 
Suspension  schüttelt.  Die  fast  durchweg  in  schön  ausgebildeter 
Krystallform  zutage  tretenden  Carbomethoxy-chloride  zeigen  nun  die 
allgemeinen  Reaktionen  der  Säurechloride:  Sie  lassen  sich  unmittel- 
bar mif,  Alkoholen  zu  Estern  umsetzen  —  eine  Reaktion,  die  uns  für 
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dea  Fall  der  Zucker  noch  besonders  beschäftig-en  wird;  sie  liefern, 
wie  es  das  Beispiel  der  Salicvlursäure,  IIO-C^H*  .CO.NH.CHa.COOfl, 
lehrte'),  mit  Aminosäuren  deren  aromalisch  acylierten  Derivate;  sie 
lassen  sich  der  Friedel-Craftsscheu  Synthese  zugänglich  machen, 
welche  Eigenschaft  Fischer  benutzte,  um  gemeinsam  mit  Rapa- 
port^)  aus  Benzol  und  Tricarbomethoxy-pyrogalloylchlorid  das  soge- 
nannte Ali/iaringelb  herzustellen  und  seine  Konstitution  als  die  eines 
3.3.4-Trioxy-benzophenons  sicher  zu  erweisen;  vor  allem  aber  er- 
möglichen sie  die  früher  nur  in  eirzelren  Fällen  geglückte  ester- 
artige Kupplung  gleich-  und  verschiedenartiger  Phenolcarbonsüuren, 
wenn  man  das  Säurecblorid  in  ätherischer  oder  besser  noch  aceto- 
nischer Lösung  der  allmählich  auf  i'  Mol.  ??. -Alkali  gebrachten  Auf- 
lösung der  betreSenden  Säure  nach  und  nach  unter  Schütteln  zufügt. 
•  Bei  all  diesen  Kupplungsprozessen  kann  die  nachträgliche  Entfernunif 
der  Carbomethoxygruppcn  durcli  die  berechnete  ]\Ionge  verdünnten 
AlkaUs  oder  in  milderer  Form  durch  ;> .-Ammoniak  schon  bei  Zimmer- 
temperatur im  Verlauf   von  30  —  100  Minuten  erzielt  werden. 

Die  sich  uns  als  wichtigste  Umsetzung  der  carbomethoxylierten 
Säurechloride  darstellende  Verkettung  der  Phenol-carbonsäuren  läßt 
sich  nun  ganz  nach  dem  Master  der  Polypeptid-Biklang  bis  an  dio 
Grenze  experimenteller  Handlichkeit  durchführen,  und  so  vermochten 
Fischer  und  Freudenberg  schon  bald  nach  dem  Betreten  dieses 
Arbeitsfeldes^)  ein  aus  vier  pOxy-benzoesäure- Anteilen  bestehendes 
Kupjdungsprodukt  zu  bereiten.  Freilich  zeigte  sich  bald,  daß  in  der 
Natur  derai't  lange  Ketten,  denen  auch  synthetisch  nur  mit  Mühe 
beizukommen  ist,  nicht  angetroüen  werden,  daß  die  Piienol  carbon- 
säuren  ihrer  Acidität  zufolge  nicht  jene  ideale  Selbstbindefähigkeit 
auszeichnet,  welche  die  mit  einer  sauren  und  einer  basischen  Gruppe 
versehenen  Aminosäuren  in  schier  unbegrenztem  Maße  besitzen,  und 
daß  deshalb  den  Oxy-benzoesäuren  die  dominierende  Rollo  versagt 
bleiben  muß,  welche  die  «-aminierten  Fettsäuren  in  der  Welt  alles 
Lebenden  spielen. 

Um  für  die  ester-arlig  verknüpften  Pienol-carbonsäure-Komplexe 
eine  einheitliche  Gruppenbezeichnung  einzuführen,  schlugen  die  beiden 
Forscher  den  überaus  glücklich  gewählten  Naiten  »Depside«  (vom 
griechischen  dtfeip  =  gerben  abgeleüet)  vor^),  welcher  einerseits 
die  Beziehung  dieser  Körper  zu  den  Gerbstoffen  andeutet,  zum  zweiteu 
aber  durch  die  Klangverwandschaft  mit  dem  Wort  »Peptide«  den 
o-emeinsamen,  auf  Entwässerung  zwischen  Carboxyl  und  einer  Seiten- 
grappo  beruhenden  Aufba\itypus  der  beiden  Gattungen  synthetisc^i 
geschaffener  Körper   erkennen  läßt.  . 
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Fischer  vermutete  sogleich,  daß  neben  den  ursprünglich  er- 
strebten Depsiden  der  Gallussäure  im  Bereiche  der  Nalurstoöe  noch 
andere  Verbindungen  dieser  Verkniipfnngsart  anzutreffen  sein  vrürden. 
Seine  langjährige  Vertrautheit  mit  den  Bausteinen  des  Pflanzen-  und 
Tierleibes  hatten  ihm  die  Erkenntnis  gebracht,  daß  unter  ihnen  Ver- 
bindungen mit  freien  roaktionslustigen  Carboxylen  selten  seien  und 
diese  Gruppen  vielmehr  vorwiegend  in  irgendeiner  Weise  abgesättigt 
vermutet  werden  müssen.  So  hatten  die  Aminosäuren  basisches  und 
saures  Element  in  immer  -wiederholter  Bindung  ineinander  greifen 
lassen,  bis  zu  dem  Punkte,  da  die  Gruppen  der  hochmolekulareu-. 
Proteino  eine,  weitere  Verknüpfungen  hemmende,  Reaktionsunlust 
bekunden  mochten,  so  war  auch  von  den  im  Pflanzenreiche  Verwen- 
dunsr  findenden  Phenol-carbonsäuren  zu  erwarten,  daß  sie  daselbst 
miteinander  und  weiteren  Komponenten  zu  absättigender  Verkupplurg 
zusammentreten.  Die  systematische  Durchforschung  der  Bildungs- 
naöglichkeiten  von  Depsiden  aller  Art  machte  infolge  der  unterschied- 
lichen Zahl  und  Anordnung  der  I'henol-flydroxyle  viele  Einzeluntcr- 
suchungen  erforderlich,  also  daß  in  der  Hessischen  Straße  eine  Zeit 
anbrach,  da  ein  großer  Teil  der  organisch  betätigten  Doktoranden, 
Mitarbeiter  und  Assistenten  tränenden  Auges  dem  Carbomethoxyliei'en 
oblag  und  sich  einer  heftigen  Schütteltätigkeit  verschrieb. 

Dabei  ergab  sich  nun  zunächst  als  allgemein  gültige  Regel,  daß 
die  Phenol-Gruppen  je  nach  ihrer  Stellung  zum  (?!arboxyl  der  Auf- 
nahme des  schützenden  Carbomethoxy-Restes  mehr  oder  weniger  ge- 
neigt sind.  Durchweg  bekundete  das  paia-stänüige  Hydroxyl  eine 
große  Umsatzbereitschaft,  welche  schon  bei  den  me/a-Gruppen  eirt 
wenig  abgeschwächt  erschien,  um  dann  in  der  r^r^AoPosition  ganz 
bedeutend  nach  Art  einer  sterischen  Hinderung  nachzulassen.  Zwar 
konnten  einige  or^/<o-substituieite  Säuren,  so  die  <  )rsellinsäare,  die 
Pyrogallol- carbonsäure  und  auch  die  /:i-Resorcyl8äure  in  ihrem  (arb- 
oxyl-benachbarten  Hydroxyl  nach  der  gewöhnlichen  Carbomethoxy- 
lierungsweise  erfaßt  werden,  wenn  man  den  (hlor-kohlensäure-ester 
im  (berschuß  zur  Einwirkung  brachte;  die  meisten  Verbindungen 
dieses  Typus,  vor  allem  auch  ihr  einfachster  Vertreter,  die  Salicyl- 
säure,  lieferten  dagegen  bei  der  Carbomethoxylierung  in  alkalischer 
Lösung,  selbst  wenn  diese  Vornahme  mehrfach  wiederholt  wurde,  nur 
äußerst  mangelhafte  Ausbeuten. 

Wollte  man  also  auch  die  ortho  Phenol-carbonsäuren  zwecks  Chlo- 
rierung in  ihre  Carbalkoxy-Derivate  überführen,  so  galt  es,  ein  geeig- 
netes, den  Chlor-kohlensäure-ester  schonendes  Kupplungsmedium  aiis- 
zufinden,  und  Fischer  war  eben  um  diese  Aufgabe  bemüht,  als  er 
von  Einhorn  darauf  aufmerksam  gemacht  wurde,  daß  Fritz  Hof- 
mann als  solches  das  JV-Dimetbyl  anilin  bereits  seit  einiger  Zeit  ver- 
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wende.  Die  mit  Hilfe  dieser  Base  erzielte  Darstellung  der  Carbätho- 
oxvfsalicylsäure  war  in  Amerika  gesetzlich  geschützt,  in  Deutschland 
Jedoch  Avedcr  der  [)atentamtlichen  noch  wissenschaftlichen  Literatur 
mitgeteilt  worden.  Ebenso  wie  Einhorn  selbst,  konnte  sich  Fischer 
von  der  Ergiebigkeit  der  Hofmannschen  präparativen  Methode  über- 
zeugen und  benutzte  hinfort  das  widerlich  riechende  Dimethyl-aniliii 
überall  da,  wo  wäßriges  Alkali  den  Kupplungsdienst  verweigerte.. 
So  konnte  er  die  unzugänglichsten  Hydro vyle  mit  jenem  Schutzelement 
versehen  und  selbst  die  l'hloroglucin-carbonsäure,  die  zwei  Phenol- 
Gruppen  in  Nachbarschaft  zum  Carboxyl  enthält  und  zudem  deren 
Hydro.vyl-Charakter  recht  wenig  ausgesprochen  in  Erscheinung  treten 
läßt,  bei  Anwendung  eines  L'berschusses  von  Chlorid  und  Base  drei- 
fach carbomethoxylicren.  Freilich  bildete  sich  dabei  zunächst,  wie^ 
Fischer  und  Strauß^)  nachwiesen,  zwischen  der  Pbloroglucin-car- 
bonsäure  und  der  Methyl-kohlensäure  ein  Anhydrid,  das  sich  jedoch 
durch  Behandeln  mit  Bicarbonat  wieder  zerlegen  ließ,  um  alsdann 
die  Tricarbomethovy-phloroglucin-carbonsäure  in  Freiheit  zu  setzen. 
Es  sei  übrigens  angemerkt,  daß  bei  aromatischen  (  arbonsäuren,  die 
wie  etwa  die  o-Cumarsäure  ihr  Carboxyl,  der  Phenol-Gruppe  benach- 
bait,  an  einer  ali{)hatischen  Kette  tragen, 'keine  sterische  Hinderung- 
der  Carbalkoxylieruiig  entgegentritt,  daß  in  golchen  Fällen  vielmehr- 
der  Chlor-kohlensäure-estci'  durch  -wäßriges  Alkali  glatt  zur  Umsetzung- 
gebracht wird. 

Haben  wir  somit  die  Hvdroxyle  der  Phenol-carbonsäuren  in  ihrer 
Aufnahme-Bereitschaft  der  Schutzgruppe  gegenüber  als  deutlich  unter- 
schieden gefunden,  so  zeigten  sie  sich  andrerseits  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  sie  dieselben  wieder  entlassen,  charakteristisch  difte- 
renziert.  Unterwirft  man  beispielsweise  die  Dicarbomethow-Vcibin- 
dung  der  Protocatechusäure  einer  unvollkommenen  Verseifuiig.  so  tritt 
als  dominierender  Prozeß  die  Ablösung  des  pr/ra-ständigen  Substi- 
tuenten  auf,  wodurch  in  ziemlicher  Reinheit  die  utela-can'hovaethoy^y- 
lierte  Säure  für  eine  etwaige  /7«>'o-Depsid-Bereitung  erstellt  werdeik 
kann.  Im  allgemeinen  trifft  die  Regel  zu,  daß  die  aufnahmebe- 
reitere Gruppe  auch  dem  Abspaltungsversuch  gegenüber  die  größere 
Reaktivität  bekundet.  Freilich  machen  sich  bei  dieser  Gesetzmäßig- 
keit gewisse  Ausnahmen  geltend.  So  -wird  das  ^^a/a- ständige  Hydroxyl 
der  Gallussäure,  wohl  infolge  des  steiisch  hindernden  Einllusses  seiner 
Gefährten,  erst  nach  diesen  carbomethoxyliert,  dagegen  durch  Alkali 
vor  ihnen  wieder  in  Freiheit  gesetzt.  Aus  diesen  Darlegungen  geht 
schon  hervor,  daß  den  Carboraethoxygruppen  neben  ihrer  Schutz- 
wirkung chlorierenden  Agenzien  gegenüber  auch  noch  das  Vermögen 
innewohnt,  bei  Polyoxy-benzoesäuren   die  Dei)sid-Bildang   und  ander- 
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weitige  Kuppiung  in  ganz  bestimmt-e  Kichtong  zu  lenken;  denn  das- 
jenige Hydroxyl,  das  die  Schutzgruppe  am  leichtestea  aufnimmt  bezw. 
•am  zähesten  festhält,  kann  oSenbar  wie  für  die  Depsid-Verknüpfung 
80  auch  für  die  Methylierang  und  andere  Substitutionsv^orgänge  ge- 
sperrt werden. 

Fischer   hatte  das  Bewußtsein,   einen  großen  methodischen    l'uud 
getan   und   durch   sein  Kupplungsverfahren   mit   Hilfe    carbomethoxy- 
lierter  Säurechloride  die   früheren  Vornahmen  ester-artiger  Anhydrie- 
fung    außer  Kurs   gesetzt   zu  haben.     In  der  Tat  mußten  gegenüber 
den   wohlkrystallisierten  Depsiden  Fischers    die    amorphen    Konden- 
sationsprodukte, welche  vor  allem  H.  Schiff  in  Anlehnung  an  Ger- 
hard (1853)  uud  Löwe  (l6G8)  durch  Behandlung  organischer  Säuren 
mit  Phosi^horoxychlorid  erhalten  hatte,   als  Substanzen  von  durchaus 
fragwürdiger  Einheitlichkeit  erscheinen.    Immerhin  verdiente  ein  von 
•der  Firma  Böhringer    ausgearbeitetes  Verfahren    zur  speziellen  Be- 
reitung   von  Salicylo-saücylsäure    aus  Salicylsäure    mittels  Phosphor- 
oxy Chlorids  nach  wie   vor  Beachtung,    zumal   da   Fischer   und   F'reu- 
denberg')  den  Nachweis   erbringen  konnten,    daß    es  sich  auch  auf 
andere    Phenol-carbonsäuren    ausdehnen    läßt.      Sie    erhielten    durch 
längere  Einwirkung    von    überschüssigem  Phosphoroxychlorid   auf  p- 
<  »xy-benzoesäure    bei    Brutraum-Temperatur    in    einer   Ausbeute    von 
mehr    als    40  ^o    der    theoretisch   errechneten  eine  vollkommen  reine 
£p'-Öxybenzoyl-^-oxy]-bonzoesäure,  welche  sich  mit  der  früher  mittels 
des  carbomethoxylierten  Chlorids  hergestellten,  sowie  mit  dem  schon 
im  Jahre   1883  voa  Klepl  durch  bloßes  Erhitzen  der  Säure  gewonne- 
öen  Produkt  als  identisch  erwies. 

Ferner  machten  Fischer  und  Freudenberg  gelegentlich^)  von 
einem  weiteren,  der  Firma  Böhringer  patentierten  Kondensations- 
verfahren Gebrauch,  welches  wiederum  auf  die  Synthese  der  Salic\  lo- 
salicylsäure  abzielte  und  in  der  Einwirkung  von  Phosphortrichloiid 
lind  Dimethyl-anilin  auf  c^-Oxy-benzoesäure  bestand.  Die  genannten 
Forscher  erprobten  nun  diese  kondensierenden  Mittel  an  den  Mono- 
carbomethoxy-Derivaten  der  /li-Kesorcylsäure  und  der  Gentisinsäura 
und  erhielten  dabei  wohl  krystallisierte  Kupplungsprodukte,  die  sich 
zu  den  freien  Depsiden,  der  Digentisinsäure  und  der  Di-^-resorcylsäure, 
verseifen  ließen.  Über  die  Struktur  dieser  beiden,  schon  deutlich 
Gerbstoff-Reaktionen  zeigenden  Verbindungen  konnte  man  kaum  im 
.Zweifel  sein,  da  die  als  Ausgangskörper  dienenden,  partiell  carbu- 
methoxylierten  Säuren  sicherlich  in  para-  bezw.  yueto-Stellung  und 
nicht  in  der  schwer  zugänglichen  or^/<o-Position  substituiert  waren. 
Man  hatte  also  mit  zwei  or/^o- Depsiden  der  Struktur  (l)  und  (2)  zu 
.rechnen : 


'}  A.  372,  3-2  [1910].  ')  A.  384,  225  [1911]. 
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Aber  wenn  auch  die  beiden  von  Böhringer  beschriebenen  Ver- 
fahren der  Depsid-Bildong  bequem  in  der  Handhabung  und  befriedi- 
gend in  der  Ausbeute  waren,  so  blieb  ihnen  doch  ein  allgemeiner 
Geltungsbereich  versagt,  da  sie,  ebenso  wie  die  von  Curtius  aufge- 
fundene Polypeptid-Bildung  durch  Kondensation  der  Amino-ester,  nur 
einen  Molekiil-Verdopplungsprozeß  darstellten,  die  Verknüpfung  ver- 
schiedenartiger Phenol-carbonsäuren  dagegen   nicht  zuließen. 

Für  die  im  Folgenden  an  einigen  markanten,  auch  die  Pfianzen- 
Physiologie  interessierenden  Beispielen  besprochene  Depsid-Synthese 
kam  daher  fast  ausschließlich  die  von  Fischer  selbst  aufgefundene, 
in  manch  auswegreicher  Anwendung  benutzte  Methode  der  ester-aitigen 
Kupplung  von  Phenol-carbonsäuren  mit  den  carbomethoxylierteu 
Chloriden    ihrer  Klassengeuossen   in  Frage. 

Flechtenstoffe. 

Im  freien  Zustande  hat  man  natürliche  Depside  bisher  nur  den 
Flechten  abgewinnen  können,  diesen  eigenartigen,  aus  der  Symbiose 
von  Pilz  und  Alge  hervorgehenden  Gebilden.  Und  vor  allem  waren 
es  di-ei  in  verwandten  Arten  vorkommende  Stoße,  denen  man  mit 
einiger  Sicherheit  depsid-artigen  Charakter  zuwies:  die  Lecanor- 
säuro,  die  Gyrophorsäure  und  die  Evernsäure.  Während  nun 
die  beiden  erstgenannten  nach  den  Resxiltaten  einer  vorsichtigen 
Hydrolyse  aus  je  zwei  Orsellinsäure-Molekülen  aufgebaut  erschienen, 
galt  die  dritte  als  ein  ester-artiges  Anhydrid  aus  dieser  Säure  und 
ihrem  Monomethylderivat,  der  Everninsäure.  Es  herrschte  jedoch 
über  die  Anordnung  genannter  Verbindungen  Unsicherheit,  da  nicht 
einmal  die  Struktur  der  Orsellinsäure  und  der  mit  ihr  so  eng  ver- 
knüpften Everninsäure  als  unanzweifelbar  betrachtet  werden  durfte, 
wenn  auch  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  und  die  Farbreaktion  für 
die  erstgenannte  Säure  die  Konstitution  (3)  einer  unsymmetrischen 
Orcin-carbonsäure  befürwortete. 


(3) 


COOH 
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'.CO.O./       \.COOH 
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OH                   OH 

Oi-sellia^äure. 

Lecanorsäure. 
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Fischer  konntfe  zunächst  mit  Hoesch^  nachNveisen,  daß  diese 
Säure,  die  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäure- Verlust  in  ( »rein  über- 
geht, in  der  Tat  unsymmetrisch  angeordnet  ist,  M^ährend  ihr  Isomeresj 
die  p-Orsellinsäure,  das  Carboxyl  zwischen  den  Ilydroxylen  tragen 
muß;  denn  die  erstgenannte  Verbindung  lieferte,  wie  wir  noch  ein- 
gehend dartun  werden,  zwei  verschiedene  Methyläther.  Leider  wollte 
es  bei  dieser  Untersuchung  nicht  gelingen,  das  für  die  Bereitung 
einer  Diorseilinsäure  erforderliche  Chlorid  aus  der  leicht  herstellbaren 
Dicarbomethoxy- Verbindung  zu  isolieren,  da  sich  das  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorphosphor  entstehende  *  >1,  allen  bisherigen  Erfahrungen 
entgegen,  nicht  zur  Krystallisation  bereit  zeigte.  Als  Fischer  aber 
das  Studium  nach  einiger  Zeit  mit  seinem  Sohne  Hermann  wieder 
aufnahm^),  gelang  es  ihm,  unter  Verblendung  der  mittlerweile  von 
Hoesch  aus  dem  Orcin  synthetisch  dargestellten,  reinen  Orsellinsänre, 
nach  einigem  Bemühen,  das  leicht  lösliche  und  ziemlich  niedrig 
schmelzende  Chlorid  der  zweifach  carbomethoxylierten  Orsellinsänre 
krystallisiert  zu  erhalten  und  für  die  angestrebten  Kupplungen  bereit 
zu  stellen. 

Bei  der  Umsetzung  dieses  Chlorids  mit  einem  Mol.  Orsellinsänre 
bildete  sich  ein  wohl  charakterisiertes  Produkt,  das  durch  Verseifen 
mit  Alkali  zu  einer,  auch  in  den  Derivaten  totaler  Methylierung,  mit 
der  Lecanorsäure  vollkommen  identischen  Diorseilinsäure  umgewan- 
delt wurde.  Nun  hatte  sich,  wie  wir  sahen,  bei  allen  Substitutionen,, 
insonderheit  auch  den  Depsid-Bildungen  die  />a;a-Stelhing  Aveit  reak- 
tionsfähiger gezeigt  als  die  oitho  Position.  So  durfte  mau  auch  von 
dieser  Verbindung  annehmen,  daß  sie  im  Sinne  des  Symbols  (4)  die 
esterartige  Verknüpfung  //ara-ständig  zum  freien  Carboxyl  enthält,, 
zumal  ihre  Eisenchlorid  Färbung  von  der  Art  der  violetten  Salicyl- 
säure  Kolorierung  war.  Es  schien  nun  verlockend,  auch  die  isomere 
o/'i/?o-Diorsellinsäure  herzustellen,  da  diese  wahrscheinlich  mit  der 
Gyrophorsäure  identisch  sein  würde  und  es  außerdem  von  Reiz  war, 
die  Methode  der  Depsid-Bereitung  in  ihrer  Leistungs-  und  Wandlungs- 
fähigkeit nachzuweisen.  Emil  und  Hermann  Fischer^)  setzten  zu 
diesem  Zweck  das  eben  erwähnte  Chlorid  mit  dem  kurz  zuvor  von 
Hoesch  beschriebenen  und  als  para- Verbindung  deutlich  charakteri- 
sierten Monocarbomethoxy-orcinaldehyd  um,  oxydierten  das  Kupplungs- 
produkt mit  Permanganat  und  gelangten  bei  der  Verseifung  zu  einem 
mit  der  Lecanorsäure  isomeren,  seiner  Genesis  sowie  der  Eisen- 
chlorid-Färbung zufolge  nur  als  o-Diorsellinsäure  (ö)  aufzufassendem 
Depsid,  das  sich  aber,  entgegen  der  Annahme  des  ausgezeichneten. 
Flechtenforschers  0.  Hesse,  als  deutlich  verschieden  von  der  Gyro- 
phorsäure erwies. 


')  A.  SOI,  347  [1912].  2)  B.  16.  1138  [1913]. 
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o-Diorsellinsämv.  Evcrninsäure. 

War  somit  der  Versuch  gescheitert,  dieser  letzteren  synthetisch 
beizukommen,  so  ließ  sich  dagegen  das  dritte,  oben  erwähnte 
Flechten-Depsid,  die  Evernsäure,  in  seiner  Zusammensetzung  auf- 
klären. Wir  erwähnten  schon,  daß  die  Orsellinsäiire  in  zwei  isomere 
Methyläther  Derivate  übergeführt  werden  kann,  bei  welchen  Vor- 
nahmen, wie  zumeist  im  Gebiet  der  Phenol-carbonsäurcn,  die  von 
Herzig  empfohlene  Behandlung  mit  Diazo-methan  als  besonders  er- 
giebig befunden  wurde.  Unterwirft  man  die  freie  Säure  diesem  auf 
zwei  Mol.  Hydroxyl  berechneten  Agens,  so  verschwindtt  dasselbe 
unter  lebhaftem  Aufperlen  des  Stickstoffs  alsbald  vollständig,  um  den 
Monomethyläther  des  orsellinsaureu  Methyls  entstehen  zu  lassen 
Dieses  leicht  zu  reinigende  Produkt  läßt  sich  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  schon  bei  mäßiger  Temperatur  an  seinem  (Jarboxyl  ver- 
seifen, indes  die  Äther-Grupjje  nnangegriffen  bleibt.  Die  solcher  Art 
gebildete  Monomethyläther-orsellinsäure  (6)  zeigte  sich  nun  als  voll- 
kommen identisch  mit  der  Everninsänre,  der  zweiten  Komponente  der 
Evernsäure ').  Daß  in  dieser  Äthersäure  das  2>;7raständige  Hydroxyl 
substituiert  ist,  darf  aus  dessen  durchweg"  größer  befundenen  Reak- 
tivität, sowie  der  Salicylsäure  Eisenchlorid  Färbung  genannter  Ver- 
bindung mit  ziemlicher  Sicherheit  gefolgert  werden.  Zudem  ließ  sich 
das  isomere  Methylderivat  gleichfalls  auf  einem  Wege  herstellen,  der 
über  seine  Struktur  kaum  einen  Z^veifel  ließ.  Das  als  para  Verbin- 
dung anzusprechende  Monocarbomethoxy-Derivat  der  <  )rsellinsäure 
wurde  seinerseits  mit  2  Mol.  Diazo-methan  behandelt,  wobei  das 
Carboxyl  in  ziemlich  heftiger  Reaktion,  das  noch  unbesetzte  orfhu- 
ständige  Hydroxyl  dagegen  —  ganz  der  Erwartung  gemäß  —  nur 
träge  die  Methylgruppe  aufnahm.  Der  so  entstandene  Ester  wurde 
wiederum  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  \erseift  und  alsdann  die 
gegen  dieses  kräftige  Agens  merkwürdigerweise  resistente  Carbo- 
melhoxy-Gruppe  durch  alkalische  Mittel  entfernt.  Die  wenig  cha- 
rakteristische P^isenchlorid  Färbung  und  der  Weg  der  Bereitung  ließ 
für  diese  Athersäure  nur  die  r>/-//io-Substitution  zu. 

Im  Besitze  der  Evcrninsäure  hätte  Fischer  nun  leicht  die  Syn- 
these der  in  1  Mol.  dieser  Verbindung  und  1  Mol.  Orsellinsäure  zer- 
fallenden Evernsäure  durchführen  können.  Er  begnügte  sich  aber 
damit,  gemeinsam  mit  seinem  Sohne  Hermann^)  die  Konstitation  d*n' 


')  Fischer  und  Hoescli,  A.  391,  347  frjlij. 
2)  B.  47,  505  [19H]. 
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letzteren  auf  folgendem  Wege  nachzuweisen:  L«eanorsäure  und  Evern- 
säure  liefern  bei  der  Totalmethylierang  denselben  dreifach  methy- 
lierten  MethylcBter  der  p-Diorsellinsätire.  Demnach  muß  auch  die 
EvernsSure,  wie  Formel  (7)  zeigt,  ein  para-Depsid  sein  und  das 
Evemiu  Carboxyl  mit  dem  jxira-B.\dTOx\-\  der  Orsellinsätire  veresteit, 
das  Carboxyl  der  letzteren  dagegen  frei  enthalten. 

CHj  CHs 

(7)    CIJsO.'        ).C0.0./       VcOOH 

ÜH  Öh 

Evei'u.>:aire. 

Fischer  hat,  abgesehen  von  diesen  die  Botaniker  interessieren- 
den Depsiden,  noch  32  andere,  darunter  2  Tri-  und  2  Tetradepside 
hergestellt.  Wenn  er  davon  absah,  eine  weitere  Verlängerung  der 
Kette  anzustreben,  so  geschah  es  einmal  aus  der  Erfahrung  heraus, 
daß  die  hochmolekularen  Stoffe  infolge  ihrer  Schwerlösliehkeit  kaum 
noch  zur  Umsetzxing  gebracht  werden  konnten,  zum  zweiten  aber, 
weil  wie  wir  schon  andeuteten,  im  Gegensatz  zu  den  Peptiden  die 
lineare  Verlängerung  depsid  artiger  Systeme  keine  Annäherung  an 
natnrwichtige  Produkte  zu  biingen  versprach. 

Die  ganze  Depsid  Forschung  hat  ja  ihren  Glanz  von  dem  uns 
bald  beschäftigenden  Tannin  erhalten,  in  welchem  aller  Wahi^chein- 
lichkeit  nach  nur  ein  Didepsid,  nämlich  das  der  Gallussäure,  anzu- 
treffen ist.  Und  so  können  die  bisher  besprochenen  Beispiele  der 
Depsid  Bildung  gewissermaßen  als  Vorübung  und  gründliches  Ab- 
klopfen dieser  Körperklasse,  materiell  aber  als  Nebenher  betrachtet 
werden.  Es  sei  jedoch  hervorgehoben,  daß  die  Flechtenstoffe,  wenn 
ihnen  auch  die  charakteristischen  Merkmale  der  Gerbstoffe  abgehen, 
doch  diesen  in  gewissen  chemischen  Äußerungen  verwandt  sind.  So 
ist  seit  langem  der  Monolecanorsäure-ester  des  Erythrits,  das  Erythrin, 
bekannt,  welches  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Radikal  der  /»  Di- 
orsellinsäure  ebenso  im  Molekül  dieses  vierwertigen  Alkohols  trägt, 
wie  das  Tannin  den  Rest  der  Digallussäure  der  Glucose  verbun- 
den zeigt. 

Fischer,  gewohnt  eine  neue  Reaktion  nach  allen  Richtungen  zu 
erproben,  ließ  übrigens  gleichzeitig,  zusammen  mit  seinem  Sohn 
Hermann^),  den  aliphatischen  Carbomethoxy -Verbindungen  ein 
näheres  Studium  angedeihen.  Dabei  zeigte  sich,  daß  die  unter  Ver- 
wendung von  Dimethyl-anilin  als  Salzsäure- bindendem  Mittel  herge- 
stellten Derivate  der  Mandel-,  der  Glykol-  und  der  Milchsäure  zwar 
in  gewohnter  Weise  chloriert  und  mit  hydroxylhaltigen  Substanzen 
verknüpft  werden  können,   daß  aber  die  entstandenen  Kupplungspro- 


')  B.  46,  -2659  [1913];  17,  768  [1914]. 
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dukte  ebenso  Avie  die  Carbäthoxy-Derivate  der  aliphatischen  Poly- 
I»epti<!e  ihre  Schutzgruppe  nicht  ohne  Zertriimmerang  des  Moleküls 
abzugeben  bereit  sind.  Fischer,  der  nicht  leicht  eine  ihm  einmal 
in  wohl  charakterisierter  Form  unter  die  Hände  geratene  Substanz 
verwarf,  und  der  es,  wie  selten  einer,  verstand,  einen  Fehlschlag  in 
Erfolg  umzuwandeln,  wußte  diesen  aliphatischen  Carbomethoxj- -Ver- 
bindungen andere  interessante  Seiten  abzugewinnen.  So  vermochte , 
er  aus  dem  Anilid  des  erwähnten  Mandelsäure-Derivats  durch  An- 
wendung von  Alkali  das  Phenj'l-urethan  der  Maadelsäure  zu  ge- 
winnen, ein  "Vorgang,  den  er  auf  folgende  Art  interpretiert: 

CcIIj.CH.CO.NH.CbHö  CüHi.CH.CO.N.CfiHö 

I  -CH,.011^  I  ,--^ 

O.COOCH3  O.CO 

CsHo.CH.COOH 

+  'MV  I 

O.CO.NII.CfiHs 

Feraer  ließ  sich  das  ('hlorid  der  Carbomethoxy-gljkolsäure  in 
re-cht  ergiebiger  Weise  nach  Friedel-Crafts  in  das  Benzol  ein- 
führen und  so  zur  Darstellung  des  Benzoyl-carbinols  verwerten,  wel- 
ches Anschütz  lind  Förster  (1903),  vom  Aoetyl-glykolsäurechlorid 
ausgehend,  nur  in  recht  schlechtar  Ausbeute  erhalten  hatten.  Als 
Zwischenprodukt  bildete  sich  bei  diesem  Vorgang  eine  Chlor  und 
Aluminium  enthaltende,  durch  kaltes  Wasser  zerstörbare,  krystalli- 
sierte  Verbindung.  Es  handelt  sich  also  um  einen  verwickelten  Vor- 
gang, von  dem  wir  durch  die  folgenden  Formeln  nur  die  deutlich 
faßbaren  Etappen  festhalten: 

CH3  0 .  OC .  O .  ( 'Hv .  ( "O  .  (  1    :il%-i>l' V     Cria  0 .  OC .  U .  CH, .  CU .  a  Ho 

Na  on  ^  HO .  CHj .  CO .  Cs  Us . 

Die  Früchte,  die  Emil  Pischer  so  nebenher  am  Wcg^  auflas, 
hätten  manches  anderen  Tafel  reich  geziert. 

Gerbstoffe. 

Die  Studien  der  Phenol-carbonsäuren  und  Depside  hatten  eine 
allgemein  gültige  Methode  der  ester-artfgen  Verknüpfung  von  Oxy- 
benzoesäuren  zu  Tage  gefördert  und  zudem  verschiedene  Naturstoffe 
von  bescheidener  Bedeutung  synthetisch  gewinnen  lassen.  Dennoch 
erscheinen  sie  nur  wie  ein  Vorfeldgeplänkel,  gemessen  an  dem 
ernsten  Ringen,  daß  sich  um  die  Eroberung  einer  wichtigen  Position 
des  Gerbstoff- Gebietes,  um  die  des  chinesischen  Tannins,  abspielen  sollte. 

Wir  hatten  ja  eingangs  envabnt,  daß  dieser  wichtige  Veitreter 
der  Gerbstoff-Klasse  den  eigentlichen  Anstoß  zu  Fischers  Beschäf- 
tigung   mit    den    Phenol-carbonsäuren    und    den    Depsiden    gegeben 
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halte,  du  er  allem  Anschein  nach  eine  Digallussäure,  sei  es  in  freier, 
i^ei  CS  in  verestcrter  Form,  sei  es  als  einzigen  oder  nur  als  integrie- 
renden Bestandteil  barg.  Wenn  wir  nun  Fiseher  vorab  allein  miit 
dem  Tannin,  und  zwar,  wie  wir  zeigen  werden,  sogar  nur  rait 
einer  besonderen  Art  dieses  Naturstcltes  beschäftigt  sehen,  so  lag-  es 
einmal,  daran,  daß,  früheren  Darlegungen  zufolge,  der  Begriff  >Gerb- 
atoi'i'^  einer  technischen  Verwendung  seine  Entstehung  verdankt  und 
nicht  von  einer  chemischen  Systematik  hergeleitet  ist,  daß  er  also 
Klassen  von  ganz  unterschiedlichem,  bei  ihrer  Bearbeitung  differente 
^lethoden  und  Ausgangskör|ier  erheischende  Substanzen  umfaßte, 
zweitens  aber  an  dem  Umstand,  daß  sich  das  chinesische  Tannin 
trotz  der  anscheinenden  Einfachheit  seiner  Struktur,  der  Gewinnung 
reiner  Anaiysenpräparate,  sowie  der  Synthese  und  Identifizierung 
in  unerwartet  geringem  Maße  erbötig  zeigte.  Es  erübrigt  sich  da- 
iier,  an  dieser  Stelle  eine  eingehende  Besprechung  der  Gerbstoffe, 
ihrer  Arten  und  Unterarten  beizubringen,  da  wir  es  in  Fischers 
Leistung  wesentlich  nur  mit  dem  Tannin  und  seinen  nächsten  Ver- 
wandten zu  tun  haben.  Wer  sich  weiterhin  über  die  Chemie  der 
natürlichen  Gerbstoffe  in  allen  wichtigen  Punkten  informieren  will, 
der  uelime  das  ausgezeichnete  Biiclilein  zur  Hand,  das  vor  kurzem 
Karl  Freudenberg-,  der  vielerwähnte,  langjährige  Mitarbeiter  Emil 
Fischers  und  gründliche  Kenner    dieses  Gebietes,   veröffentlicht  hat  ')• 

Historisches. 

Der  erste,  welcher  dem  Tannin  ernstliche  Studien  gewidmet  hat, 
war  der  auch  in  der  Phenyl-hydrazin  und  Purin-Chemie  als  Vor- 
läufer Fisthers  anzutreffende  Adolf  Strecker.  Seine  aus  den 
öOer  Jahren  stammenden  analytischtn  Arbeiten  hatten  ihn  zu  der 
Meinung  gebracht,  daß  genannter  Gerbstoff  als  eine  Verbindung  von 
Gallussäure  und  Traubenzucker  anzusehen  sei  und  zwar  drei 
Moleküle  der  ersteren  mit  1  Molekül  Glucose  verknüpft  enthalte, 
sodaßjseine  Zusammensetzung  in  der  Formel  Ci-IJivOir  ihren  Aus- 
druck finde.  Etwa  ein  Jahrzehnt  später  (l8r>7)  gelang  es  Löwe, 
die  Gallussäure  durch  Silbernitrat  oder  Arsensäure  zu  entwässern, 
und  H.  Schiff  vollzog,  wie  wir  in  anderem  Zusammenhang  bereits 
hörten,  denselben  Prozeß  durch  Anwendung  von  Phosphoroxychlorid. 
Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Anhydiid  der  Gallussäure,  welches 
die  den  Gerbstoffen  eigene  Leimfällung  zeigte,  wurde,  wie  Avir  eben- 
falls sehon  erwähnten,  von  Schiff  als  »Digallussä  are  v.  und  als 
wesentlicher,  wenn  nicht  alleiniger  Bestandteil  des  Tannins  bezeichnet, 
eine  Auffassung,  die  übrigens  vor  ihm  schon  von  Mulder  ver- 
treten worden  war.     Andere  Forscher    stießen  jedoch  wieder  bei  der 
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Analyse. .  des  H-erbstoffes  genau  wie  Strecker  an!  den  Trauben'- 
zucker,  und  insonderheit  schienen  die  enzymatischen  Hydrolysen,  die 
in  älterer  Zeit  durch  van  Tighem  (1867;,  später  (l900)  durch 
Pottevin  ausgeführt  wurden,  die  Glucose  als  integrierenden  Be- 
standteil dos  Tannin-Moleküls  in  aller  Deutlichkeit  darzutun.  Mit- 
dieser  Ansicht  vertrug  sick  auch  durchaus  die  von  verschiedener 
Seite  wahrgenommene  optische  Aktivität  des  Gerbstoffs,  welche  unter 
andern  Günther  als  kräftiges  Argument  gegen  Schiffs  Digallus- 
säure-Theorie ins  Feld  führte.  Wenn  diese  letztere  sich  dennoch 
auch  in  den  Lehrbüchern  zn  behaupten  vermochte,  so  lag  es  an  den 
starken  Abweichungen,  welche  die  Angaben  der  verschiedenen  For- 
scher über  die  Menge  des  aufgefundenen  Zuckers  untereinander  auf- 
wiesen —  ein  Umstand,  der  sich  auf  die  nnterschiedliobe  Zusammen- 
setzung der  Tannine  differenter  Provenienz,  auf  den  beträchtlichen 
Widerstand,  welchen  der  Gerbstoff  seiner  Totalhydrolyse  enlgeo-eu' 
setzt,  und  endlich  auf  den  uneinheitlichen  Charakter  und  die  damit 
zusammenhängende  schwierige  Aufarbeitung  des  Hydrolygats  ziu-ück- 
führen  läßt.  Immerhin  war  zu  Beginn  der  Arbeiten  Fischers  die. 
Schiffsche  Hypothese  schon  stark  erschüttert;  denn  einmal  hatten 
das  synthotischo  Produkt  und  der  Naturstoff  eine  starke  Abweichung 
bei  der  IVIolekulargewichts-Bestimmung  erkennen  lassen;  ferner  aber- 
konnte P.  Waiden,  ein  ausgezeichneter  Beobachter,  (lS07)  fest; 
stellen,  daß  beide  Substanzen  sich  auch  in  der  Leitfähigkeit  und, 
Lichtabsorption  merklich  unterschieden,  und  daß  dem  Schiff  sehen. 
Präparat  die  von  ihm  entdeckte  und  hinfort  als  eine  der  typischca 
Gerbstoff-Reaktionen  benxitzte  Gallertbildung  mit  Arsensäure  in  alko- 
holischer Lösung  abging.  Fischer  selbst  aber  konnte,  gleich  zu 
Beginn  seiner  Arbeit'),  aus  Tricarbotnethoxy-galloylchlorid  und  der 
durch  partielle  Verseifung  aus  dem  Tricarbomethoxyderivat  er- 
haltenen Dicarbomethoxy-gallussäurc  nach  oben  besprochenen|Verfahron 
einen  im  Gegensatz  zu  dem  amorphen  Produkte  Schiffs  wohl  kry- 
stallisierten  Körper  gCAvinnen,  den  er  einige  Jahre  später  zusammen 
mit  Freudenberg''')  auf  etwas  anderem  Wege  als  analysenreino 
Digallussäure  erneut  bereitete.  Daß  aber  dieses  synthetische  Präpa- 
rat Fischers  etwa  mit  dem  Tannin  identisch  sein  könne,  wurde  von 
seinem  Darsteller  gavnicht  mehr  erwogen,  da  er  mittlerweile  über 
die  wichtige  Rolle,  welche  die  Glucose  beim  Aufbau  des  Tannin- 
Moleküls  spielt,  ziemlich  präzise  Vorstellungen  gewonnen  hatte. 

Kurz  erwähnt  seien  hier  noch  die  Veröffentlichungen  vou 
M.  Nierenstein  und  K.  Feist.  Der  erstere  hielt  an  der 
Schi  ff  sehen  Digalhissäure  fest,  wollte  ihr  aber  als  optisch-aktives 
Prinzip  eine  zweite  Komponente,  das  eigens  ersonnene  und  mit  o^e- 
nauer    Formulierung    bedachte    »Leuko-tannin<  ,    zugesellen    —   eine 
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Vvendung,  die  Walde«  s  Einwurf,  vor  allem  den  die  maagelnde 
Acidität  des  Tannins  betreffenden,  nicht  zu  enlkräJten  vermochte. 
Feist  schien  zunächst  auf  besserer  Führte  zii  eein.  Bei  der  Unter- 
sucbuDg-  türkischer  Galläpfel ,  deren  Verschiedenheit  von  den  ost- 
asiatischen  Arten  er  verdienstllcherweise  hervorgehoben  hat,  war  er^ 
seiner  Mitteilung  zufolge^),  auf  ein  krystallisierendes  Produkt  ge- 
stoßen, das  er  als  «-Glueosid  der  Gallussäure  oder  ihres  Anhydrids 
beschrieb,  indes  er  für  das  Tannin  selbst  eine  Kombination  dieser 
sGluco-gallussäure«  mit  zwei  esterartig  verbundenen  Moleküleu 
Gallussäure  postulierte.  Fischer,  auf  welchen  die  Beschreibung- 
einer  schön  krystallisierenden  Substanz  ihres  Eindrucks  selten  ver- 
fehlte, maß  der  Veröffentlichung  Feists  zuerst  eine  gewisse  Bedeu- 
tung bei,  bis  er  sich  von  deren  Oberflächlichkeit  überzeugen  mußte. 
Denn  als  er  zusammen  mit  Strauß-),  von  der  Aceto-bromglucose  und 
dem  Gallussänre-äthylester  ausgehend,  das  ^-Glueosid  der  Gallus- 
päure  darstellte,  zeigte  sich  dieses  von  dem  Fei  st  sehen  Präparat  so 
grundverschieden,  daß  es  sich  unmöglich  um  Körper  derselben 
Kategorie  handeln  konnte.  Hatten  demnach  die  gleichzeitig  mit 
Fischer  um  das  Tannin-Problem  bemühten  Forscher  keinen  nennens- 
wei'ten  Beitrag  zu  dessen  Erhellung  geliefert,  so  boten  die  Methy- 
lierungsstudien,  welche  Herzig  zahlreichen  Phenol  Derivaten  und 
auch  dem  Tannin  zuwandte,  recht  w^ertvolle  Fingerzeige  für  die 
Bindungsanordnung  der  Gerbs{o5f-Konii>onenten.  Ehe  wir  ihrer  aber 
gedenken,  wollen  wir  die  analyliFcben  Studien  besprechen,  die 
Fischer,  unterstützt  von  Freuden berg,    dem  Tannin   gewidmet  hat. 

Tannin-Analysen. 

Es  galt  den  beiden  Forschern  zunächst  einmal,  Klaibeit  darüber 
zu  gewinnen,  ob  die  alte  Streckersche  Theorie,  die  den  Trauben- 
Kueker  als  wesentlichen  Bestandteil  des  Tannins  ansetzte,  wirklich  zu 
Recht  bestehe,  oder  ob  der  von  verschiedenen  Analytikern  in  diesem 
Gerbstoff  aufgefundene  Zucker  lediglich  ein  zufälliger  Begleiter, 
wenn  nicht  eine  Verunreinigung  sei.  Deshalb  trachteten  sie  vor 
allem  danach ,  eine  zu  kon.stanter  Wesensäußerung  führende  Extrak- 
tionsmethode des  käuflichen  Produkts  auszuarbeiten,  und  hatten  ein» 
Folche  auch  bereits  in  der  Anwendung  von  Essigäther  aufgefunden, 
al?  die  Perkin-Schüler  Paniker  und  Stiasny")  ihnen  mit  der 
Veröffentlichung  dieses  sich  dauernd  bewährenden  Verfahrens  zuvor- 
kamen. Nach  ihrer  Vorschrift  wird  die  mit  Alkali  schwach  über- 
sättigte Tannin  Lösung  mehrfach  mittels  Essigäthers  extrahiert,  wo- 
durch alle  sauren  Anteile  in  der  wäßrigen  Schicht  zurückgehalten 
werden  und  die  als  Essigäther-Rückstand  verbleibende  spröde,  amorphe 

')  B.  45,  1493  [1912].  '')  B.  45,  .3773  [1912]. 
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Masse,  deren  Menge  sich  übrigens  auf  etwa  (iO  "/o  des  Ausgangs- 
materials beläuft,  als  ein  von  unverbundenen  Carboxyl-Gruppen  freies 
Präparat  gewonnen  wird.  Demnach  ist  die  den  Hauptbestandteil 
des  Tannins  aasmachende  Substanz  weder  eine  Schiff  sehe  »Di- 
gallussäure«, noch  eine  Feistsehe  »Gluco  gallussäure«. 

Das  soeben  geschilderte  Reinigungsverfahren  wurde  von  Fischer 
und  Freuden berg  auf  verschiedene  Sorten  der  Handelstannine  an- 
gewandt, führte  aber  immer  zu  Präparaten,  die  im  wesentlichen  über- 
einstimmten und  sich  mit  einem  aus  chinesischen  Zackengallen  ge- 
wonnenen Produkte  identisch  zeigten.  Der  spez.  Drehungswert  eines 
solcher  Art  gereinigten  Tannins  betrug  in  1-proz.  wäßriger  Lösung 
-h  70  bis  75".  Aber  Fischer  selber  neigt  zu  der  Ansicht,  daß  auch 
dieses  Präparat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  einheitlich  ist, 
da  ihm  die  Krystallisationsfähigkeit  abgeht.  Im  Jahre  1914')  hat 
dann  Iljin  auf  sehr  elegante  Art  den  Beweis  erbracht,  daß  wir  im 
gereinigten  Tannin  zwei  deutlich  unterschiedene  Komponenten  anzu- 
nehmen haben.  Er  versetzte  Handelsprodukt  oder  durch  Essigäther 
bereits  gereinigtes  Material  mit  Zinkacetat  in  wäßriger  Lösung  und 
unterwarf  dann  Fällungsmasse  und  Filtrat  einer  getrennten  Behand- 
lung. Erstere  wurde  in  fünfmal  wiederholtem  Prozeß  mit  Schwefel- 
säure zerlegt,  dann  durch  Essigäther  ausgeschüttelt  und  die  wäßrige 
Lösung  des  Extrakt-Residuums  wiederum  mit  Zinksalz  zur  Pällang 
gebracht,  während  die  Mutterlauge  des  ersten  Zinksalz-Niederschlags 
mit  Essigäther  ausgezogen,  der  daraus  gewonnene  Extrakt-Rückstand 
wieder  mit  Zinksalz  gefällt  und  das  verbleibende  Filtrat  siebenmal 
in  der  gleichen  Weise  behandelt  wurde.  Bei  solchem  Verfahren 
sonderten  sich  auf  der  einen  Seite  nur  die  durchaus  mit  Zinksalz 
fällbaren  Bestandteile,  auf  der  anderen  dagegen  die  mit  diesem 
Reagens  bei  ungetrübtem  Fällungsvorgang  nicht  niederschlagbaren 
Anteile.  Es  resultierten  zwei  Komponenten,  deren  Drehungs-  und 
Löslichkeitswerte  weitgehende  Unterschiede  aufwiesen.  Dabei  stimmte 
die  Zusammensetzung  beider  Anteile  mit  denen  des  Ausgangsmaterials 
völlig  überein,  so  daß  in  dem  Essigäther-Tannin  wahrscheinlich 
nichts  anderes  als  Isomere,  sei  es  nun  solche  struktureller  oder  steri- 
schcr  Art,  vorliegen  dürlten. 

Neben  der  Essigäther-Methode  bat  Fischer  auch  die  alte,  von 
Berzelius  empfohlene  Reinigung  des  Tannins  über  das  Kalium- 
salz erprobt  und  dabei  ein  Produkt  erhalten,  dessen  spez.  Drehungs- 
vermögen in  1-proz.  wäßriger  Lösung  ebenfalls  -+-70  bis  75 •>  betrug, 
und  dessen  Analysenzahlen  für  Kohlenstoff  53.6  °/o,  für  Wasserstoff 
3.3 'Vo  ausmachten.  Aber  diese  letzteren  Werte  gewähren  wenig  Auf- 
schluß über  die  Zusammensetzung  des  Tannins,  da  sie  sich  auch  zur 
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Not  für  eine  Digallussäure  verteidigen  lassen.  Desgleichen  hat  man 
keine  verläßlichen  Methoden  der  Molekulargewiehts-Bestimmung  zur 
Hand.  Für  das  gereinigte  Tannin  wurden  nach  dem  Gefrierverfahren 
in  Wasser  anomale  Werte  gefunden,  wie  denn  auch  sein  spezifisches 
Drehungsvermögen  in  wäßriger  Lösung,  wohl  unter  dem  Einfluß  der 
Hydratbildung  und  Teilehengröße,  weitgehende  Abhängigkeit  von  der 
Konzentration  zeigt.  Will  man  für  genannte  Größe  einen  zuver- 
lässigen Wert  gewinnen,  so  muß  man  organische  Solvenzien  ver- 
wenden, bei  denen  derartige  Anomalien  ausgeschlossen  sind. 

Das  gereinigte  Tannin  unterwarfen  nun  Fischer  und  Fr  enden - 
berg^)    dem   Erhitzen   mit    A'erdünnter  Schwefelsäure,   die   zur  Voll- 
endung   der     Hydrolyse    bei    einer    Konzentration    von    5  °/o     etwa 
70  Stunden    einwirken    mußte,    während    Strecker,    der    mit    einer 
10-proz.  Lösung  gearbeitet  hatte,  schon  in  24  Stunden  zum  Ziele  ge- 
langt war.     Durchschnittlich  geben  solche  Hydrolysen  etwa  93  —  94"/» 
Gallussäure   und  einen  Glucose- Gehalt    von  7— 8°/ü  im  Gegensatz  zu 
den    Angaben    des  eben  genannten  Forschers,    der  12  —  22%  Zucker 
gefunden  hatte.     Wir  wiesen  schon  darauf  hin,  daß  diese  Abweichung 
hauptsächlich  auf  das  unterschiedliche  Handelsmaterial  zurückzuführen 
ist,  welches  zu  Streckers  Zeiten  türkischen,  später  aber  überwiegend 
chinesischen    Ursprungs   war.     Bei  der  Aufarbeitung  des  Hydrolysats 
konnte  nun    Fischer    durch   Auskrystallisieren,    Einengen   der   genau 
neutralisierten    Mutterlauge    und    schließlich    durch   Ausschütteln  mit 
Essigäther  und  Äther  die  entstandene  Gallussäure  nahezu  quantitativ 
gewinnen,    indes    in    den    mittels    Bleicarbonats    und  Bleiacetats  vom 
Gerbstoff  befreiten,    vereinigten  Mutterlaugen    und  Wasohwassern  der 
Zucker  Gehalt    auf  polarimetrischem,    titrimetrischem  und  gravimetri- 
schem  Wege  bestimmt  wurde.     Die  dabei  gewonnenen  Zahlen  zeigten 
zwar,    infolge   der   SubtUität    der  Bestimmungsverfahren    und  der  ein 
wenig  schonungslosen  Art  der  hydrolytischen  Zerlegung,    keine  allzu 
große  Übereinstimmung,  hielten  sich  aber  doch  in  der  Nähe  des  oben 
mitgeteilten    Durchschnittswertes.     Um    weiterhin    einen  Anhalt  dafür 
zu  gewinnen,  welcher  Betrag  der  beiden  Tannin-Komponenten  durch 
Erhitzen    mit    Schwefelsäure  —  die    Salzsäure    wirkt    noch    weniger 
glimpflich    —    zerstöit    wird,    machten    Fischer   und   Freudenberg 
einen  »blinden  Versuch«,  indem  sie  willkürliche  Gemische  von  Gallus- 
säure und  Traubenzucker  etwa  halb  so  lang,  wie  die  Hydrolyse  des 
Tannins  gewährt  hatte,  mit  Schwefelsäure  erhitzen.     Aus  diesen  Kou- 
ti  oll  vornahmen  ermittelten  sie,  daß  den  gefundenen  Gallussäure-Werten 
etwa  5"/o,  denen  der  Glucose   etwa  55%  zuzurechnen  sind;    das  er- 
gäbe   aus    den    oben    angeführten     Durchschnittszahlen    etwa    98  "/o 
Gallussäure  und  1 1  "/o  Glucose,  während  eine  mit  fünf  Digallussäure- 
Molekülen    veresterte    Glucose    —    die    Anordnung,     welche    Fischer 
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später  für  das  chinesische  Tannin  wahrscheinlich  gemacht  hat  — 
lOO^/o  Gallussäure  und  lO-G^/o  Glucose  verlangt.  Bei  dem  Ungefähr, 
das  Zurechnungen  an  Hand  hlinder  Versuche  innewohnt,  kann  man 
sich  mit  solcher  Übereinstimmung  wohl  zufrieden  geben. 

Gerbstoff-Synthesen  und  -Strukturschlüsse. 

Schon  in  der  ersten  Verööentlichung,  welche  Fischer  dem 
Tannin  gewidmet,  taucht  für  diesen  Gerbstoff  als  Interpretation  seiner 
Bydrolyse-  und  Analyse-Resultate,  seiner  geringen  Acidiiät,  die  etwa 
nur  Vio  des  iür  die  Gallussäure  ermittelten  Wertes  ausmacht,  und 
endlich  des  tannin-äbnlichen  Charakters  eines  gleich  zu  besprechen- 
den, nahe  verwandten,  synthetischen  Produktes  die  Hypothese  der 
fünffach  mit  einer  Digallussäure  veresterten  Glucose  auf  —  eine  Kon- 
zeption, die,  nach  eines  Facbgenossen  Aassage,  von  Emil  Fischer 
»mit  nachtwandlerischer  Sicherheit«  entworfen,  in  jahrelangem  Be- 
mühen fast  zu  dem  Rang  einer  Tatsachen-Beschreibung  erhöht  wer- 
den sollte. 

Leider  gelang  es  nicht,  durch  Milderung  der  hydrolytischen  Zer- 
legung aufschlußgebende  Produkte  partiellen  Aubbaus,  etwa  die  Di- 
gallussäure selbst,  zu  isolieren,  und  so  mußte  denn,  genau  wie  bei 
den  Proteinen,  eine  Schritt  für  Schritt  aufwärts  steigende  Synthese 
in  Angriff  genommen  werden,  für  deren  Bewältigung  die  Erfahrungen 
im  Reich  der  Zucker  einerseits,  der  Depside  auf  der  anderen  zur 
Verfügung  standen.  Da  nun  zu  den  ersten,  reichlich  Material  ver- 
brauchenden Ofientierungs versuchen  die  Digallussäure  —  sowohl  die 
symmetrische  wie  die  unsymmetrische  —  ein  zu  kostbares  Präparat 
darstellte,  so  griff  Fischer  zunächst,  seiner  Methode  getreu,  zu  ein- 
facheren Ausgangssubstanzen,  indem  er  die  Gallussäure  selbst 
fünfmal  mit  dem  Glucose  Molekül  veresterte.  Würde  das  dabei  ent- 
stehende Kondensationsprodukt  deutliche  Verwandtschaft  mit  dem 
Tannin  aufweisen,  so  war  die  Darstellung  des  gewiß  weit  schwieriger 
zu  bereitenden  Digallussäure- Derivats  als  Mühe  und  Aufwand  ver- 
lohnendes Unternehmen  legitimiert. 

Von  fünffach  acylierten  Trauben  zuckern  wußte  nun  die  che- 
mische Literatur  verschiedenen  Ortes  zu  berichten.  So  hatten  sich 
die  beiden  stereoisomeren  Formen  der  Pentacetyl- Verbindung  aus 
Glucose  durch  Einwirkung  von  Essigsäure-anhydrid  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat,  Zinkchlorid  oder  Pyridin  gewinnen  lassen,  und 
Baumann  war  die  Darstellung  des  fünffach  benzoylierten  Trauben- 
zuckers durch  Anwendung  von  Benzoylchlorid  in  wäßrig-alkalischer 
Lösung  gelungen.  Wollte  man  nun  dies  letztere  Verfahren  auf  die 
Gallussäure  übertragen,  so  mußte  man  zunächst  den  für  die  Chlo- 
rierung erforderlichen  Schutz  der  Hydroxylgruppen  durchführen. 
Aber    auch    das  von  Fischer    in    bekannter    Art    bereitete    Tricarbo- 
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raethoxy-galloylchlorid  ließ  sich  nicht  nach  der  Vorschrift  Baumanns 
verkuppeln,  da  bei  Anwendung  einer  wäßrig-alkalischen  Reaktions- 
flüssigkeit die  Carbomethoxy  Gruppen  verseift  werden  und  das  Chlorid 
zum  Teil  Umwandlung  in  Säure-anhydrid  erfährt.  Statt  dessen 
benutzte  Fischer  (wir  sehen  davon  ab,  den  Namen  seines  Mit- 
arbeiters Freudenberg  jedesmal  mit  zu  erwähnen),  zwecks  Ein- 
führung des  carbomethoxylierten  Gallussäure-Restes,  über  Bariumoxyd 
getrocknetes  Chinolin  und  als  Umsetzungsmedium  von  Phosphorpenta- 
oxyd  abdestilliertes  Chloroform. 

Bei  längerem  Schütteln  von  1  Mol.  Glucose  mit  5V4  Mol.  Chlorid 
verschwindet  der  in  diesem  Mittel  schwer  lösliche  Zucker,  und  aus 
der  so  entstehenden  Lösung  kann  das  Reaktionsprodukt  durch  Me- 
thylalkohol ausgefällt  werden.  Verseift  man  nun  den  amorphen 
Körper  vorsichtig  mit  Alkali  in  acetonisch-wäßriger  Lösung,  so  re. 
sultiert  ein  gleichfalls  amorphes  Produkt,  das  deutliche  Gerbstoff- 
Eigenschaften  besitzt  und  sich,  wie  Fischer  schreibt,  dem  Tannin 
zum  Verwechseln  ähnlich  zeigt.  Sein  Geschmack  ist  stark  adstrin- 
glerend  und  bitter,  es  fällt  Leimlösung  etwa  in  derselben  Konzen- 
tration wie  Tannin,  erzeugt  mit  alkoholischer  Arsensäure  Gallerte, 
wird  von  Wasser  leicht  aufgenommen  und  gibt  in  dieser  Auflösung 
mit  wenig  w. -Kalilauge  einen  starken  Niederschlag,  während  in  seiner 
alkoholischen  Lösung  Kaliumacetat  eine  weiße  Fällung  erzeugt;  auch 
die  charakteristischen  Alkaloid-Niederschläge  ließen  sich  ebenso  wie 
die  Eisenchlorid-Färbung  beobachten.  Kurzum  die  »Galloyl-glu- 
cose«  deckte  sich  in  ihren  Eigenschaften  und  Reaktionen,  abgesehen 
von  dem  erheblich  niedriger  befundenen  optischen  Dreh  wert  und 
dem  geringeren  Prozentgehalt  an  Gallussäure,  den  die  Hydrolyse 
aufwies,  weitgehend  mit  dem  natörlichen  Gerbstoff. 

Es  ließ  sich  nun  freilich  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben,  wieviel 
Galioylgruppen  in  dem  Zucker-Molekül  Aufnahme  gefunden  hatten, 
da  die  Analysenzahlen  für  die  verschiedenen  Gallussäure-ester  der 
Glucose  ziemlich  nahe  beieinander  liegen.  Wenn  Fischer  seinen 
synthetischen  Gerbstoff  dennoch  als  eine  Pentagalloyl- glucose  auffaßt, 
so  stützt  er  sieh  auf  die  Beobachtung,  daß  der  Traubenzucker  durch 
andere  Säurechioride,  so  das  der  Benzoesäure,  der  2>-Oxy-benzoesäure 
und  der  Saiicylsäure  bei  Anwendung  der  Chinolin-Chloroforra-Kupp- 
lang  total  vorestei't  wird;  denn  in  diesen  Fällen  gab  die  Elementar- 
analyse  über  die  Zahl  der  eingetretenen  Säurereste  ziemlich  präzisen 
Aufschluß.  Glaubte  Fischer  somit,  die  synthetische  Galloyl-glucose 
bestimmt  als  Pentagalloyl-glucose  zu  kennzeichnen,  so  setzte  er  in 
die  Einheitlichkeit  dieses  amorphen  Produktes  entschiedenen  Z'Ä^eifel, 
da  man  nach  den  bei  verwandten  Verbindungen  gemachten  Erfahrun- 
gen mit  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  der  «-  und  /3-Glucose-Ab- 
kömmlinge    zu  rechnen    hatte.     So  war  beispielsweise    bei    der  Ben- 
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zoylierung  des  Trauben2aickers  stets  ein  aus  den  beiden  Isomeren 
bestehendes  Rohprodukt  entstanden,  das  sich  durch  Krystallisatioa 
•weitgehend  trennen  ließ,  während  der  amorphen  Gallussäure  Verbin- 
bindung  auf  solche  Weise  nicht  beizukommen  war. 

Jedenfalls  hatte  der  Ausfall  dieser  Synthese  Fischer  gesseigt,  daß 
er  sich  mit  seinen  Bemühungen  um  die  Bereitung  des  Tannins 
auf  dem  richtigen  Wege  befand.  Bevor  er  aber  den  letzten  und 
entscheidenden  Vorstoß  unternahm,  suchteer  dem  leichter  erhältlichen 
Produkte  totaler  Methvlieruug  des  Tauniris,  dem  von  Herzig')  stu- 
dierten »Methylo-tannin«  syothetisch  beizakommen.  Diesps  gegen 
Alkali  vollkommen  indiöerente,  also  keine  freien  Hydroxyle  mehr  ent- 
haltende Präparat  war  von  dem  Wiener  Forscher  nach  der  bewährten 
Diazo-methan-Methode  gewonnen  worden  und  haue  bei  der  Hydro- 
lyse neben  Trimethyi-gallussäure  auch  7«,p  Dimethyl-gallussäure, 
allerdings  in  nicht  genau  untersuchtem  Mengenverhältnis,  geliefert, 
eine  Tatsache,  welche  Fischer  für  die  Aufstellung  seiner  Tannin- 
Formel  gewiß  einen  wertvollen  Anhalt  gegeben  hat.  Nach  diesem 
Befunde  war  das  dem  Qlucose-Molekül  eingefügte  Depsid  nicht  sym- 
metrisch gebaut,  vielmehr  als  rH-Digallussäure  aufzufassen,  und 
Fischer  mußte  demnach  trachten,  ein  Depsid  der  Anordnung  (8) 
darzustellen. 

(8)    H0,(         V.COO./        )  <')°*=     O.LJ 

OTT 
OH  OH  OH 

Wie  wir  bereits  erwähnten,  hatte  die  partielle  Carbomethoxy- 
lierung  der  Gallussäure  den  Vorrang  der  meta-st'dndigen  Gruppen  vor 
der  von  ihnen  eingeschlossenen  para-ständigen  gezeigt,  und  so  lie- 
ferte die  Behandliing  genannter  Säure  mit  einem  Mol.  Chlor-kohlen- 
säure-ester  lediglich  ein  in  3-Stellung  mono-carbomethoxyiiertes  De- 
rivat, dessen  Hydroxyle  4  und  5  durch  Diazo-methan  unter  gleich- 
zeitiger Veresterung  des  Carboxyls  leicht  zu  methy^lieren  waren.  Der 
so  entstehende  Ester  konnte  in  gewohnter  Weise  dxirch  konzentrierte 
Schwefelsäure  des  Carboxyl-Methyls  und  durch  verdünntes  Alkali  des 
Carbomethoxyls  entkleidet  werden.  Somit  stand  die  4.5-Dimethyl- 
gallussäure,  welche  Herzig,  wie  erwähnt,  als  Spaltstück  des  Me- 
thylo  tannins  aufgefunden  hatte,  zur  Synthese  bereit.  Ließ  man  auf 
sie  Trimethyläther-gallussäurechlorid  in  alkalischer  Lösung  einwirken, 
so  resultierte  ein  gut  krystallisiertes  Produkt  ^),  das  seiner  Entstehung 
nach  als  Pentamethyläther-m-digallussäare  anzusehen  war.  Auch  das 
daraus  mittels  Chlorphosphors    hergestellte  Chlorid  war  ein  wohl  de- 
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finiertes  Krystallisat,  das  für  den  entscheidenden  Versuch  der  Kupp- 
lung mit  Traubenzucker  recht  vielversprechend  anmutete.  Sowohl 
die  a-  wie  die  ^-Glucose  wurden  dieser  Reaktion  nach  dem  Chinolin- 
Chloroform- Verfahren  unterworfen  und  dabei  zu  amorphen  Substanzen 
umgewandelt,  die  in  Acetylen-tetrachlorid  und  Benzol  eine  ver- 
schieden starke  Rechtsdrehung  zeigten.  Allerdings  änderte  sich  dieser 
Drehungswert  mit  der  Häufigkeit  des  Umlösens,  was  für  die  man- 
gelnde Einheitlichkeit  der  Produkte  zu  sprechen  schien. 

Zam  Vergleich  wurde  nach  Herzigs  Vorschrift  aus  Tannin  mit- 
tels Diazomethans  das  sogenannte  Methylo  tannin  hergestellt,  das  in 
seinem  ganzen  Habitus  größte  Ähnlichkeit  mit  den  synthetischen  Pro- 
dukten zeigte.  Vor  allem  konnte  das  aus  /3-Glucose  gewonnene  Prä- 
parat, auch  auf  Grund  seines  Drehungswertes  als  nahezu  identisch 
mit  dem  Methylo-tannin  gelten,  das  gleichfalls  ein  mit  der  Häufigkeit 
des  Umlösens  variierendes  optisches  Vermögen  zeigte  und  daher  als 
nicht  einheitlich  betrachtet  werden  mußte.  Nun  konnte  freilich  aach 
hier  auf  Grund  der  Elementaranalyse  die  Anwesenheit  von  fünf 
Depsid  Resten  im  Traubenzucker- Molekül  nicht  sicher  belegt  werden; 
aber,  wie  schon  im  Falle  der  Galloyl-glucose,  machten  es  die  mit  an- 
dern Säuren  unternommenen  Analogie-Versterungen  wahrscheinlich, 
daß  alle  fünf  Alkohol  Gruppen  der  Glucose  von  dem  Carboxyl  des 
metbylierten  Depsids  ergriffen  worden  seien,  und  daß  demgemäß  auch 
im  Methylo  tannin  und  im  Tannin  selbst  eine  fünffach  veresterte  Glu- 
cose vorliege. 

Um  aber  den  Schlußstein  auf  sein  synthetisches  Identifizierungs- 
Unternehmen  zu  setzeö,  schritt  Fischer  zum  direkten  Aufbau  des 
von  ihm  mit  Sicherheit  als  Penta-(?n-digalloyl)-glucose  betrachteten 
Gerbstoffes.  Wir  sahen,  daß  er  bereits  früher  eine  krystallisierte  Di- 
gallussäure bereitet  hatte,  indem  er  Tricarbomethoxy-galloylchlorid 
auf  die  durch  partielle  Verseif ung  gewonnene  Dicarbomethoxy-gallus- 
säure  einwirken  ließ.  Da  er  letztere  für  ein  3.5-substitniertes  Produkt 
hielt  in  der  Annahme,  daß  ebenso  wie  bei  der  Trimelhyläther  gallus- 
säure  zunächst  der  j^ara-ständige  Substituent  entweicht,  so  kam  die 
früher  synthetisierte  Digallussäure  als  /»ara-Depsid  für  die  künstliche 
Bereitung  des  Tannins  nicht  in  Betracht. 

Es  galt  also,  die  m-Digallussäure  zu  bereiten,  zu  welchem  Be- 
hufe  sich  Fischer  und  Freudenberg^)  eines  äußerst  eleganten  Ab- 
deckuDgsverfahrens  versahen.  Sie  ließen  auf  Gallussäure,  die  in 
Aceton  gelöst  und  mit  3  Mol.  2».  Natronlauge  versetzt  war,  in  einer 
Wasserstoff- Atmosphäre  die  berochDete  Menge  einer  Phosgen- Auflö- 
sung in  Toluol  unter  lebhaftem  Turbinieren  einwirken  und  erhielten 
so,    genau    wie    es    Einhorn  bei  dem  Brenzcatechin  und  Pyrogallol 
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«rzielt  hatte,  eine  Carbonylo-Verbindung,  welcher  die  Struktur  (9)  ge- 
sichert war. 

Da  in  diesem  Präparat,  seiner  Entstehung  gemäß,  nur  eine  meta- 
Gruppe  unbesetzt  sein  konnte,  so  mußte  bei  der  Einwirkung  von  Tri- 
oarbomethoxy  galloylchlorid  ein  Derivat  des  gewünschten  meta-Dep- 
5ids  resultieren.  Da  ferner  der  Carbon ylo- Ring  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  schwachem  Erwärmen  mit  Alkali  unter  Restituierunff  der 
beiden  Hydroxyle  wieder  zu  beseitigen  und  die  Eliminierbarkeit  der 
Carbomethoxy- Elemente  des  anderen  Depsid-ABteils  gleichfalls  genug- 
sam erprobt  worden  war,  so  schien  die  Darstellung  der  7n- Digallus- 
säure gesichert.  Als  diese  Synthese  nun  in  der  Tat  durchgeführt 
worden  war,  zeigte  es  sich,  daß  das  krystallisierte  Depsid  auch  in 
seinen  Methyl  Abkömmlingen  durchaus  mit  der  früher  bereiteten  und 
als  j9a?'a  Depsid  gedeuteten  Digallussäure  identisch  war  —  ein  be- 
fremdliches Ergebnis,  für  das  erst  spätere  Untersuchungen  eine  höchst 
eigenartige  Erklärung  bringen  sollten.  Eine  m  Digallussäure,  die 
Nierenstein  aus  dem  Carbäthoxy-tannin  gewonnen  haben  wollte 
stimmte  dagegen  so  wenig  mit  dem  Fischer- Freudenbergschen 
Kunstprodukt  überein,  daß  die  beiden  Forscher  nicht  zögerten,  sie  in 
den  Orkus  zu  verstoßen. 

Um  nun  die  m-Digallussäure  dem  Glucose-Molekül  einzuver- 
leiben, galt  es  zunächst,  sie  in  ihren  fünf  freien  Hydroxylen  zu 
carbomethoxylieren  und  darauf  das  Produkt  dieser  Vornahme  zu  chlo- 
rieren —  Operationen,  die  leider  keinen  befriedigenden  Verlauf  nah- 
men. Die  Häufung  der  Carbometboxygruppen  scheint  das  Krystaili- 
sationsvermögen  stark  zu  beeinträchtigen,  und  so  stellte  sich  denn 
die  Pentacarbomethoxy-m-digallussäure  als  ein  amorpher  Körper  dar, 
der,  mit  Chlorphosphor  behandelt,  ein  Chlorid  recht  unerfreulichen 
Aussehens  lieferte.  Ohne  große  Illusion  unterzog  Fischer  diese 
Substanz  der  Kupplung  mit  Traubenzucker  und  erhielt  denn  auch  in 
sehr  wenig  glatt  verlaufender  Synthese  ein  Produkt,  das  zum  Ver- 
gleich mit  dem  Tannin  kaum  irgendwelche  Handhabe  bot. 

So  war  also  der  entscheidende  und  krönende  Versuch  der  syn- 
thetischen Tannin  Aufklärung  mißlungen,  und  Fischer  mußte  in  dem 
zusammenfassenden  Vortrage,  den  er  am  23.  September  1913  auf  der 
Naturforscher- Versammlung  zu  Wien  über  Depside,  Flechten-  und 
Gerbstoffe  hielt'),  die  der  Tannin-Forschung  gewidmete  Betrachturg 
mit  dem  Grau  des  Vorbehalts  und  Resignierens  abtönen.  Er  konnte 
die  ihm  als  am  meisten  zutreffend  dünkende  Anschauung  über  die 
Struktur  dieses  Gerbstoffes  nicht  mit  Sicherheit  verfechten,  da  weder 
Elementaranalyse  noch  Hydrolyse  für  das  Tannin  eindeutige  Zahlen 
geliefert  hatten  und  der  Verdacht  nicht  von  der  Hand  zu  weisen  war, 

•)  B.  46,  3253  [1913]. 
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daß  in  dem  natürlichen  Produkt  eine  uneinheitliche,  also  selbst  durch 
eine  erfolgreiche  Synthese  nicht  identifizierbare  Verbindung  vorliege. 
Zudem  hatten  Freudenbergs  Analysen  der  Aleppo-Gallen  zur  Evi- 
denz gebracht,  daß  die  von  Fischer  studierte  ostasiatische  Handels- 
ware von  dem  türkischen  Tannin  durchaus  verschieden  sei,  daß  es 
also  noch  einer  breiten  Aufklärungstätigkeit  bedürfe,  um  die  Chemie 
des  unter  diesem  Namen  bekannten  Gerbstoffes  sieherzustellen. 

»Aber  all  diese  Fragen«,  so  schloß  er  den  betreffenden  Abschnitt 
seines  Vortrages,  »sind  von  untergeordneter  Bedeutung  gegenüber 
dem  Nachweis,  daß  die  synthetische  Pentagalloyl-glacose  ein  Gerb- 
etoff der  Tannin- Klasse  ist«.  Es  wäre  wohl  eine  geschicktere  und 
die  eigentliche  Fragestellung  enger  berührende  Formulierung  ge- 
wesen, wenn  er  umgekehrt  zum  Ausdruck  gebracht  hätte,  daß  die 
Gerbstoffe  der  Tannin- Klasse  als  dem  Typus  der  Pentagalloyl-glucose 
entsprechend  gebaut  gelten  dürfen. 

Glücklicherweise  fand  es  bei  dieser  etwas  bescheiden  anmutenden 
Resümierung,  die  sich  damit  begnügte,  einen  einzigen  synthetischen 
Körper  als  Verwandten  einer  Reihe  natürlicher  Produkte  aufzuweisen, 
nicht  sein  Bewenden.  Fischer  selber  zeigte  vielmehr  bald,  daß  man 
sich  noch  viel  näher  an  das  Tannin  berangraben  kann,  wofern  man 
sich  eines  anderen  Gerätes  versieht. 

Es  mutet  uns  fürwahr  wie  eine  unzarte  Ironie  an,  die  Carbo- 
methoxy- Verbindungen,  diese  allein  selig  machenden  Hydroxyl- 
Schutzpatrone,  die  Jahre  hindurch  das  Organische  Institut  der  Hessi- 
schen Straße  beherrscht,  die  Augen  der  Doktoranden  mit  Träneft  ge- 
füllt und  ihre  Börse  empfindlich  geleert  hatten,  sie,  deren  Ver- 
wendung als  das  eigentlich  methodisch  Neue  der  Phenol-carbonsäure- 
Arbeiten  galt,  nun  plötzlich  mit  schlichtem  Abschied  entlassen  zu 
ßehen.  Fischer  war  durch  verschiedene  Literatur- Angaben ,  welche 
die  Entfernung  des  Acetyl-Restes  aus  Phenol- Gruppen  nur  mittels 
energischer  Agenzien,  insonderheit  kochenden  Alkalis,  als  durch- 
führbar hinstellten,  zu  der  Meinung  gekommen,  daß  dieser  älteste, 
einfachste  und  billigste  Beschützer  des  Hydroxyls  für  die  Zwecke  der 
Depsid  Bildung  außer  Betracht  bleibe,  da  seine  nachträgliche  Ver- 
treibung nur  mit  der  Zerreißung  des  Ester-Bandes  erkauft  werden 
könne.  Wenn  er  dabei,  seinem  sonstigen  Vorgehen  entgegen,  die  er- 
wähnten Angaben  anderer  Autoren  nicht  nachgeprüft  hat,  so  lag  es- 
wohl  daran,  daß  er  an  dem  neuen,  eleganten,  von  ihm  inaugurierten 
Verfahren  mit  einem  gewissen,  nicht  leicht  belehrbaren  Vaterstolze 
hing. 

Aber  kurz,  nachdem  Freudenberg  im  Frühjahr  1914  seine 
verdienstvolle  Stellung  als  Tannin- Mitarbeiter  Fischers  aufgab,  um 
sie  an  Bergmann  abzutreten,  begann  die  Wahrheit  über  die  ver- 
kannte Acetylgrappe  zu  dämmern,    wenn    ihr  auch  erst  einige  Jahre 
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später')  eine  umfassende  Ehrenrettung  zuteil  wurde.      In    dieser  Ab- 
handlung steht  zu  lesen,  daß  der  durch  Essigsäure- anhydrid,  zuweilen 
unter    Anwendung    von    Chlorzink    oder    Pyriiin,    leicht    einlührbare 
Essigsäure-Eest    dem    des    Chlor- kohlensäure-esters    in    den     meisten 
Fällen  nicht  nur  ebenbürtig,  sondern  überlegen  ist,    da  er  die  durch 
ihn    substituierten  Verbindungen,    wie    das    Exempel    der  Pentacetyl- 
digallussäure  lehrt,  weit  mehr  als  dieser  zum  Krystallisieren  befähigt, 
ohne  bei  seiner  Abspaltung  Schädigungen  der  Grundsubstanz  zu  be- 
wirken.    Aus  den  Depsiden  und  den  aromatisch  acylierten  Zuckern  ließ 
er  sich  durch  kaltes,  verdünntes  Alkali,  durch  warme  Natriumacetat- 
Lösung  oder,    wie  sich  später  zeigte,    durch   starke  Salzsäure  in  me- 
thylalkoholischer Lösung    sogar  leicht  entfernen  und  gestattete,    vor- 
nehmlich bei  der  letzteren  Verseifungsart,    auch    die  Unterschiedlich 
keit  der  «-  und  jli-Qlucose-Derivate  beizubehalten,  während  z.  B.  die 
über  die  Carbomethoxy- Verbindungen  gewonnene  Pentagalloyl-glucose 
ihre  Herkunft    aus    der    a-  oder  f^-Reihe    nicht    mehr    erkennen  ließ. 
Nur  für  die  Bereitung  partiell  acylierter  Phenol-carbonsäuren  von  der 
Art    der    Qentisin-  und  /?  Rasorcylsäure    erwies    sich  die  Anwendung 
von  Chlor-kohlensäure-estern  nach  wie  vor  als  vorteilhaft,    da    dieser 
Prozeß  bequemer  und  einheitlicher  als  die  Acetylierang  verläuft. 

Das  Bekanntwerden  mit  den  Acetyl-phenol-carbonsäuren  brachte 
übrigens  auch  die  Lösung  eines  anderen,  von  uns  schon  berührten 
Problems,  das  in  theoretischer  Hinsicht  nicht  ohne  Interesse  ist.  Wir 
hoben  hervor,  daß  bei  der  Darstellung  der  freien  Digallussäure  eine 
Unstimmigkeit  zutage  getreten  war,  da  sich  ein,  seiner  Genesis  zu- 
folge, als  para-Depsid  aufzufassendes  Präparat  mit  der  gleichfalls 
strukturell  unanzweifelbaren  we^a- Verbindung  volikommen  identisch 
erwiesen  hatte.  Um  diesen  Widerstreit  zu  schlichten,  beschloß 
Fischer  nun,  über  die  Acetyl- Verbindung  eine  jeder  Ungewißheit 
entrückte  symmetrische  Digallussäure  zu  bereiten.  Gemeinsam  mit 
Bergmann  und  Lipsohitz^)  unterwarf  er  die  dreifach  acetylierte 
Gallussäure  der  partiellen  Verseifung  und  erhielt  dabei  ein  Produkt, 
das  sich  durch  Methylieren  und  Abspalten  der  verbliebenen  Essig- 
säure-Reste als  3.5-Diaoetyl-gallus8äure  (10)  nachweisen  ließ.  Bei  der 
Kupplung  mit  Triacelyl-galloylchlorid  lieferte  dieses  Diacetat  ein 
Depsid,  das  nach  dem  Gesagten  para-ständig  gebunden  sein  mußte, 
O.CO.CH3 

(10)  HO./      VcOOH  (11)    ^*^'>C<^'|    "1 

Ö.CO.CHa 

durch    Verseifen    der    fünf    Acetylgruppen    aber    wiederum    in    jene 
/«-Digallussäure  übergeführt  wiirde,  welche,  infolge  ihrer  Entstehung: 
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aus  Carbonylo-gallussäure  (9),  in  ihrer  Struktur  nicht  wohl  anzu- 
zweifeln war. 

Es  schien,  als  sei  bei  den  milden  Einwirkungsverhältnissen  der 
Ablösung  von  Acelylgruppen  ein  Depsid-Bindungswechsel  vor  sich 
gegangen,  d.  h.  eine  Umlagerung,  wie  sie  selbst  Emil  Fischer, 
dem  aus  seiner  jahrzehntelangen  Praxis  an  manches  experimentelle 
Kuriosum  Gewöhnten,  wohl  kaum  noch  begegnet  war.  Sogleich  mit 
einfachem  Material  vorge^iommene  Analogie- Versuche  brachten  dieser 
Auffassung  vollkommene  Bestätigung.  Die  vorerwähnte  3.5-Diacetyl- 
gallussäure  gab  narr  lieh  bei  der  Benzoylierung  ein  Produkt,  das  mit 
einem  durch  Acetylierung  der  m  Benzoyl-gallussäure  gewonnenen 
Präparat  als  isomer  befunden  wurde.  Die  Einführung  des  ai-oma- 
tischen  Restes  hatte  sich  also  in  normaler  Weise  vollzogen.  Unter- 
warf man  aber  jenes  4-Benzoyl-3.5  diaceiyl-Derivat  der  milden  Ver- 
seilung, so  resultierte  statt  der  symmetrisch  substituierten  Benzoyl- 
gallussäure  jenes  über  die  Carbonylo-Verbindung  hergestellte  »i-Ben- 
zoyl-Derivat,  dessen  Diacetyl  Verbindung  sich  grade  zuvor  noch  als 
verschieden  von  dem  der  Verseifung  ausgesetzten  Körper  gezeigt 
hatte. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wies  die  Protocatechusäure  auf, 
deren  me^a-Acelyl- Abkömmling  in  ^ara-Stellung  einen  Benzoesäure- 
Rest  aufnahm,  diesen  aber  in  die  Nachbar-Position  abwandern  ließ, 
sobald  die  Entacotylierung  stattfand,  und  das  früher  gemeinsam  mit 
PrendenbergO  aus  der  partiell  verseiften  Dicarbomethoxy-proto- 
catechusäure  hergestellte  Depsid  mußte  nun  gleichfalls  im  Gegensatz 
zu  der  ursprünglichen  Meinung  als  »te^a  -  Verbindung  aufgefaßt 
werden. 

So  fand  denn  auch  das  Rätsel  der  Digallussäure  seine  Lösung: 
Das  carbomethoxylierte  oder  acetylierte  para-Depsid  lagerte  sich  beim 
Entfernen  der  Schntzgruppen  in  die  ?/?e<a- Anordnung  um: 

O.Ac  O.Ac  OH  COOK 

Ac.O.v       /.CÜ.O.^       \.COOH  — >    HO./       VcO.O.'        \ 

O.Ac  Ö.Ac  OH  HO    ÖH 

^xnd  die  ursprünglich  in  der  Literatur  angeführte  »p-Digallussäure« 
mußte  gestrichen  werden,  ohne  daß  sich  eine  Möglichkeit  eröffnete, 
ihrer  auf  anderem  WegQ  habhaft  zu  werden. 

Fürwahr  eine  befremdliche  Reaktion ,  der  sich  nicht  leiciit  ein 
Analogen  an  die  Seite  stellen  ließ!  Schien  sich  doch  hier  ein  Sub- 
stituent,  der  bei  kräftigem  Zugriff  abgef^palten  wurde,  durch  die 
Molekül-Veränderung,  welche  die  Verseifung  mit  sich  brachte,  von 
seinem  Paarung  vorübergehend  zu  trennen,  um  sich  dann  voit  ihm  an 

')  A.  384,  226  [1911], 
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einer  Stelle  größerer  Affinitätsäußerung  erneut  zusammenzuschließen. 
Zwar  hatte  man  bei  den  o-Amino-phenoIen,  den  aliphatischen 
Amino-alko*'olen  und  -ketonen  und  bei  einigen  verwandten  Kör- 
pern des  o..jren  die  Wanderung  eines  Acyls  vom  Sauerstoff 
zum  Kohlenstoff  oder  Stickstoff  bezw.  umgekehrt  beobachtet; 
für  die  Tatsache  aber,  daß  eine  Hydroxylgruppe  ihrer  gleich- 
gearteten Nachbarin  —  denn  nur  bei  vicinaler  Anordnung  tritt  dieses 
Phänomen  auf  —  den  Säurepaarling  \regnimmt,  gab  es  kein  Vorbild. 
Um  diese  Umla^erung  verständlich  zu  machen,  begreift  Fischer  die 
Ablösung  des  Acyls  nicht  als  einen  für  sich  gesonderten  Vorgang, 
sondern  läßt  dabei  auch  die  Nachbarelemente  unter  Bildung  von 
Zwischenprodukten  in  Aktion  treten.  So  nimmt  er  für  die  Aoetyl- 
Verseifung  der  /9-Beu7oyl-m-aeetyl  protoeatechusäure  als  intermediären 
Körper  die  nicht  isolierbare  Verbindung  (ll)  an,  die  sich  im  weiteren 
Verlauf  der  Reaktion  wieder  zu  der  m-Benzoyl-protoeatechusäure 
■öffnen  dürfte. 

Fischer  hat  diesen  interessanten  Umlagerungsprozeß,  der  gewiß 
ein  systematisches  Studium  verdienen  würde,  zunächst  nicht  ein- 
gehender verfolgt,  um  nicht  von  seinem  Hauptziel  abgelenkt  zu 
werden.  Dieses,  die  Synthese  des  Tannins,  schien  seit  Einführung 
der  Acetyl- Verbindungen  erheblich  näher  gerückt;  denn  die  beiden 
pentacetylierten  m-  und  p-Digallussäuren  waren  ebenso  wie  die  daraus 
gewonnenen  Chloride  wohldefinierte,  krystallisierte  Körper.  Fischer 
und  Bergmann')  brachten  die  letzteren  nach  der  erprobten  Chino- 
lin- Chloroform-Methode  mit  a-  und  /3  Qlucose  ziu:  Umsetzung  und  er- 
hielten dabei  Produkte,  die  zwar  amorph,  aber  von  gut  stimmenden 
Acetylwerten  waren.  Für  die  Verseif ung  der  25  Essigsäure-Reste 
wurden  nur  die  Derivate  des  m-Depslds  verwendet,  da  bei  der 
Entacetyliorung  der  isomeren  pora- Verbin  düngen,  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach,  die  oben  besprochene  Umlagerung  störend  Platz  ge- 
griffen hätte. 

Von  den  so  erhalteneu  ebenfalls  amorphen  Pentadigalloyl-glucosen 
zeigte  nun  die  der  fi-Reihe  augehörige  eine  auffallende  Ähnlichkeit 
mit  dem  natürlichen  chinesischen  Tannin.  Beide  Substanzen  stimmten 
zunächst  in  den  allgemeinen  Gerbstoff- Eigenschaften,  der  Fällung  von 
Leimlösungen,  Alkaloidsalz-Lösungen  usw.,  der  Gallertbildung  mit 
Ar.-ensäure,  aber  auch  der  Löslichkeit  in  organischen  Solvenzien  und 
der  darin  geäußerten  optischen  Aktivität  vollkommen  überein.  Ein 
wesentlicher  Unterschied  machte  sich  nur  in  dem  Verhalten  der  beiden 
Präparate  Wasser  gegenüber  geltend.  Zunächst  wurde  der  synthe- 
tische Körper  von  diesem  Mittel  viel  weniger  leicht  als  der  natürliche 
-aufgenommen;   dann    aber    zeigte  er  auch  in  wäßriger  Lösung  einen 

')  ß.  51,  1760  [1918]. 


460 

■weit  geringeren  Drehungswert  als  das  clünesische  Tannin.  Für  beide 
Erscheinungen  macht  Fischer  den  kolloidalen  Zustand  der  wäßrigen 
Lösung  verantwortlich,  bei  welchem  Dispersität  und  Drehungs vermögen 
durch  geringe  Einflüsse  stark  geändeit  werden  können. 

An  dieser  Stelle  sei  bezüglich  der  Löslichkeit  eingefügt,  daß  im 
allgemeinen  eine  wäßrige  Qerbstoölösuog  als  übersättigt  bezeichnet 
werden  muß,  wenn  man  sie  auf  die  von  ihr  aufgenommene  Substanz 
in  krystallisiertem  Zustand  bezieht.  Gerbstoffe,  die  sowohl  in  amor- 
pher  wie  in  krystallisierter  Form  bekannt  sind,  werden  in  letzterer 
schwer,  in  jener  dagegen  spielend  von  kaltem  Wasser  aufgenommen. 
Es  machen  sich  also  bei  dem  Tannin  in  wäßriger  Auflösung  all  di& 
subtilen  Einflüsse  geltend,  welche  bei  der  Bildung  kolloidaler  Lö- 
sungen auftreten,  und  so  dürfen  denn  Körper,  die  wie  die  Gerbstoöe 
als  Semi  kolloide  anzusehen  sind,  nur  in  denjenigen  Zuständen  ver- 
glichen werden,  in  welchen  das  kolloidale  Moment  nicht  in  Kraft  tritt. 
Fischer  war  sich  zudem  ja  vollkommen  darüber  klar,  daß  weder  das 
chinesische  Tannin,  noch  sein  synthetisches  Produkt  einheitliche  Stoffe 
sind,  daß  vielmehr  selbst  bei  vollkommen  gleichartiger  struktureller 
Zusammensetzung  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Stereoisomerea 
ang-enomraen  werden  muß. 

Daß  aber  der  natürliche  Gerbstoff  im  wesentlichen  aus  Penta- 
djgalloyl-glucose  besteht,  wurde  des  weiteren  durch  die  folgen- 
den Beobachtungen  wahrscheinlich  gemacht:  Einmal  lieferte  die 
Hj-drolyse  für  den  natürlichen  und  synthetischen  Körper  annähernd 
die  gleichen  Werte  —  eine  Tatsache,  die  übrigens  nicht  überraschen 
durfte,  da  sich  ja  grade  die  Aufstellung  der  Tannin-Formel  auf  den 
Ausfall  seiner  Hydrolyse  gestützt  hatte.  Sodann  führten  die  totale 
Methylierung  mit  Diazo-methan,  sowie  die  Acetylierung  mittels  Essig- 
ßäure-anhydrids  und  Pyridins  zu  iinunterscheidbaren  Körpern.  In 
beiden  Fällen  ergab  sich  auch  beste  Übereinstimmung  der  optischen 
Werte,  und  das  Acetylierungsprodukt  des  chinesischen  Tannins,  das 
ebenso  wie  das  des  künstlichen  Gerbstoffs  keine  Eisenchlorid  Färbung- 
mehr zeigte,  lieferte  genau  wie  dieses  die  theoretische  Acetylzahl. 

Angesichts  einer  solchen,  in  fast  allen  Paukten  konformen  Äuße- 
rung des  chinesischen  Tannins  und  des  als  Penta-m-digalloyl-/S- 
glucose  aufzufassenden  synthetischen  Produktes  darf  es  kaum  noch 
voreilig  erscheinen,  wenn  man  beide  Substanzen  als  praktisch  iden- 
tisch  bezeichnet  und  das  Tannin-Problem  für  gelöst  erklärt. 

Fischer  selber  ist  vorsichtiger.  Er  empfand  es  als  Moment  der 
Unsicherheit,  daß  die  beiden  dem  Chemiker  gemeinhin  als  Hauptkri-r 
terien  des  Gleichbefundes  fester  Substanzen  geltenden  Merkmale 
Übereinfitimmung  von  Krj^stallform  und  Schmelzpunkt,  in  diesem  Falle 
nicht  Stich  hielten,  da  die  fraglichen  Köiper  weder  in  kryßtallisierto 
Form    zu  bringen  waren,    noch    einen  scharfen  Übergang  vom  feiten 


461 

2am  flüssigen  Zustande  erkennen  ließen.  Hier  schienen  in  der  Tat 
die  Verhältnisse  noch  ungünstiger  zu  liegen  als  in  der  Protein-Che- 
mie, welche  mehrere  als  auegesprochene  Krystalloide  anzusehende 
Individuen  umfaßt.  Aber  Fischer  meint  —  und  hier  berühren  wir 
Gedankengänge,  die  wir  bei  der  Betrachtung  des  »toten«  Eiweißes 
eingesehlagen  haben  — ,  selbst  die  Auffindung  eines  krystallisierten 
Tannins  würde  noch  keine  Sicherheit  darüber  erbringen,  daß  wir  es 
dabei  mit  eicem  von  den  Galläpfeln  in  lebendem  Zustande  produ- 
zierten und  beherbergten  Gerbstoffe  zu  tun  haben;  ein  solcher  Körper 
könnte  vielmehr  als  Erzeugnis  enzymatischer  Abspaltungen  betrachtet 
werden,  die  bei  der  Aufarbeitarg  eintreten,  und  würde  außerdem  ge- 
wiß nicht  als  einziger  Bestandteil  des  Tannins  zu  gelten  haben,  son- 
dern ursprünglich  noch  eine  Anzahl  amorpher,  und  daher  in  ihrer 
Individualität  schwer  bestimmbarer  Gefährten  besitzen.  Denn  die 
Natur,  so  betont  er,  zielt  nicht  auf  die  Reindarstellung  einheitlicher 
und  bequem  faßbarer  chemischer  Individuen  ab,  sondern  paßt  sich  in 
ihren  Schöpfungsvornahmen  den  besonderen  Verhältnissen  von  Boden 
und  Klima  an.  So  ist  denn  auch  das  chinesische  Tannin  von  dem 
aus  der  Gegend  Aleppos  stammenden,  wie  eine  noch  zu  erwähnende, 
sehr  gründliche  Untersuchung  dieses  letzteren  gelehrt  hat'),  in 
vielen  Punkten,  so  den  Hydrolyse-Resultaten,  den  Drehungsverhält- 
nissen,  den  Beimengungen,  den  Methylierungs-Erzeugnissen  deutlich 
unterschieden.  Läßt  sich  der  ostasiatische  Gerbstoff  am  ersten  der 
Pentadigalloyl-giucose  gleichsetzen,  so  scheint  das  viel  weniger  ein- 
heitliche türkische  Tannin  als  Hauptbestandteil  den  fünfmal  mit  der 
einfachen    Gallussäure    veresterten    Traubenzucker    zu    beherbergen. 

Andere  Pentaacyl^monosen. 

Wenn  sich  die  Bezwingung  des  Tannia-Problems  als  ein  müh- 
sames Vordringen  auf  sohmalgebahntem  Pfade  darstellt,  so  war  es 
doch  für  einen  jeden  Kenner  der  Arbeitsweise  Emil  Fischers  klar, 
daß  hierbei  so  nebenher  gar  mancher  Durchblick  geschlagen  und 
manche  Ausweitung  des  Weges  vorgenommen  würde.  Kraft  seiner 
Lust  und  Gabe,  zu  nahen  und  fernen  Gebieten  Beziehungen  zu 
schaffen,  hat  dieser  erstaunliche  Mann  auch  im  Zuge  seiner  Tannin- 
Forschungen  manchen  Nebenfand  gemacht,  zumal  da  die  GerbstoS- 
Studien  in  das  Reich  der  Zucker  einmündeten,  als  deren  gründlich- 
sten Kenner  er  sich  mit  Recht  einschätzen  durfte. 

Zunächst  befaßte  er  sich  mit  der  Bereitung  anderer,  der  Tannin- 
Klasse  angehöriger  Gerbstoff-Substanzen,  d.  h.  aromatisch- acylierter 
Glucosen,  so  der  schon  erwähnten  p-Oxy-benzoesäure-,  der  Salicyl- 
säure-  und  der  Kaffesäure-Ester.     Besonderes  Interesse  verdiente  die 

>)  Fischer  und  iMeudonb^rg,  B.  47,  •2485  [1914]. 
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gemeinsam  mit  ßapaport')  bereitete  fünf  Pyrogallol-carbonsäure- 
ßeste  umfassende  Verbindung,  da  sie  mit  der  Pentagalloyl-glucos© 
isomer  ist.  Im  Gegensatz  zu  dieser  zeigte  sie  sich  aber,  trotz  ihres 
amorphen  Zustandes,  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  so  daß 
an  ihr  die  typischen  Gerbstoff- Reaktionen  kaum  nachgewiesen  werden 
konnten.  Wahrscheirlich  hängt  die  Schwerlöslichkeit  des  Pyrogallol- 
Derivates  mit  seinem  Unvermögen,  kolloidale  Lösungen  za  bilden,  zu- 
sammen, und  dieser  Umstand  mag  wohl  verschulden,  daß  die  Gallus- 
säure In  der  Chemie  der  Gerbstoffe  eine  so  viel  bedeutendere  Rolle 
als  die  unsymmetrische  Trioxy-benzoesäure  ppielt. 

Fischer  hat  sich  übrigens  nicht  nur  die  Glucose  der  Vereste- 
rung unterzogen.  Gemeinsam  mit  Otker^)  stellte  er  die  besonders 
gut  charakterisierten  Cinnamoyl-Derivaie  der  Glucose,  der  Galaktose, 
der  Mannose  und  des  Mannits,  sowie  die  Pentacetyl-  und  Peutaben- 
zoylmannose  her. 

Bei  den  Glucose-Estern  konnte  natürlich  wegen  der  «,  ^-Isomerie 
des  Traubenzuckers  in  den  meisten  Fällen  nicht  auf  Einheitlichkeit 
gerechnet  werden.  Aber  Fischer  vermochte  doch  häufig  eine  weit- 
gehende Trennung  der  beiden  Isomeren  zu  erzielen.  Als  er  die  bei- 
den Formen  der  Glucose  mit  Triacetyl-^alloylchlorid  versetzte,  er- 
hielt er  zwar  nicht  krystallisierte,  aber  in  ihrem  Diehwert  charakte- 
ristisch von  einander  differenzierte  Substanzen.  Und  während  nun, 
wie  wir  schon  mitteilten,  die  eittsprechenden  Carbomethoxy- Verbin- 
dungen bei  der  Verseifang  diese  optische  Unterschiedenheit  vollkom- 
men einbüßten,  wurde  sie  durch  die  früher  beschriebene,  vorsichtige 
Ectacetylierung  noch  gesteigert,  so  daß  Fischer  die  dabei  entste- 
henden Substanzen  schlechthin  als  a-  bezw.  /9-Pentagalloyl-glucose 
bezeichnete.  Noch  überzeugender  wirkten  die  mit  p-Oxy-benzoesäure 
angestellten  Versuche,  da  es  sich  hierbei  um  wohl  krystallisierte 
Körper  handelte.  Die  acetylierte  Penta-[/)-oxy-benzoyl]a- glucose  ließ 
sich  zu  einem  gleichfalls  kiystalllsierten  Produkte  verseifen,  ohne  da- 
bei Isomerisierung  zu  erleiden;  denn  bei  der  Reacetyiierung  wurde 
der  Ausgangskörper  mit  dem  gleichen  optischen  Drehvermögen  unbe- 
schädigt zurückgewonnen. 

Partiell  acylierte  Glucosen. 

Neben  diesen  Erzeugnissen  totaler  Veresterung  der  Zucker  suchte 
Fischer  auch  partiell  acylierte  Glucosen  zu  bereiten,  da  sie  ihm 
einmal  vom  Standpunkt  der  Gerbstoff-Chemie  aus  interessant  er- 
schienen und  die  untere  Grenze  der  eigentlichen  Glucose-Gerbstoffe 
abzustecken  lehren  sollten,  und  weil  er  außerdem  in  gewissen  natür- 


')  B.  46,  2397  [1913]. 
-)  B.  46,  4029  [1913J. 
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lieh  vorkommenden  Gerbstoffen,  wie  dem  Qluco-gallin  und  der  Che- 
bulinsäure,  partiell  veresterte  Zucker  vermutete.  Bei  der  Bereitung 
derartiger  Verbindungen  kamen  ihm  wieder  seine  außerordentlichen 
Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Kohlenhydrate  zustatten.  Es  war 
ihm  bekannt,  daß  in  mehrwertigen  Alkoholen  und  verwandten  Körpern 
eine  partielle  Abdeckung  der  Hydroxyle  durch  die  von  ihm  aufge- 
fandenea    Aceton-Verbindungen    ermöglicht    wird,    wobei    1  MoL 

CH3  O.CH- 

Aoeton  zwei  Alkohol-Gruppen  acetalartig  festlegt:  ^C<^      | 

CH3  O.CH- 

Nuu  war  zwar  früher  seia  Versuch,  da?  Acetou-glycerin  zu  benzoy- 
lieren,  daran  gescheitert,  daß  in  der  alkalisch-wäßrigen  Reaktions- 
flÜBsigkeit  der  Aceton-Anteil  abgespalten  wurde.  Bei  der  neuen,  be- 
hutsameren Veresterungsart,  welche  die  Gegenwart  von  Wasser  aus- 
schloß, stand  aber  zu  erwarten,  daß  die  Schutzgruppe  den  Kupplungs- 
prozeß überdauern  würde.  Orientierende  Versuche  mit  Dulcit  und 
Mannit^)  hatten  diese  Erwartung  voll  bestätigt,  und  bald  konnte 
Fischer,  gemeinsam  mit  Rund''),  dieses  Verfahren  auf  Erythrit  und 
Qlucose  ausdehnen.  Nachdem  er  für  die  Darstellung  der  Diaceton- 
glucose  eine  sehr  ergiebige  Methode  in  der  Behandlung  von  fi-Glu- 
cose  mit  salzsänre-haltigem  Aceton  gefunden  hatte,  ließ  sich  mittels 
der  Chinolin-Chloroform-Kupplung  in  diese  Verbindung  zunächst  ein 
Acyl  einführen;  war  jedoch  aus  dem  Diaceton-Körper  durch  Hydro- 
lyse mit  sehr  verdünnter,  wäßriger  Salzsäure  ein  Molekül  Aceton  ent- 
fernt worden,  so  bot  das  Glucc^e- Molekül  sogleich  drei  Säureresten 
die  Möglichkeit  des  Eintritts.  Durch  zweistündiges  Erwärmen  mit 
verdünnter  Mineralsäure  konnte  aus  diesen  Verbindurgen  das  Aceton 
gänzlich  entfernt  werden,  ohne  daß  dabei  die  Ester- Bindungen  in  Mit- 
leidenschaft gezogen  wurden.  Nach  diesem  Verfahi-en  ließen  sich  also 
leicht  einfach  und  dreifach  acylierte  Hexosen  bereiten. 

Besonders  interessant  waren  natürlich  die  Produkte  partieller 
Galloylierung  der  Glucose,  denen  Fischer  deshalb  auch  gemeinsam  mit 
Bergmann^)  ein  eingehendes  Studium  widmete.  Der  aus  Aceton- 
glueose  und  Triacetyl-galloylchlorid  gewonnene  Veresterungskörper 
wurde  zunächst  bei  niederer  Temperatur  etwa  eine  Stunde  lang  mit 
verdünntem  Alkali  behandelt  und  auf  solche  Art  seiner  neun  Acetyl- 
Gruppen  entkleidet,  während  die  drei  Galloyle  und  der  Aceton-Rest 
am  Zucker  Molekül  haften  blieben.  Letzterer  ließ  sich  dam  durch 
zweistündiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigen,  so 
daß  die  Trigalloyl-glucose  in  guter  Ausbeute  freigelegt  wurde  als  eine 
amorphe  Substanz,  die  noch  amgeprägten  Gerbstoö- Charakter  zeigte. 


1)  B.  48,  266  fl915J.  »)  B.  49,  88  [1916]. 

3)  B.  49,  289  [1916]  und  51,  298  [1918]. 
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Merkwürdigerweise  führte  die  Metbylieruug  dieses  Präparats,  über 
dessen  Struktur  sich  zurzeit  nur  sagen  ließ,  daß  darin  der  durch  die 
Glucosid-Bindung  festgelegte  Kohlenstoff  nicht  beansprucht  war,  zu 
einer  Verbindung,  welche  von  der  aus  Aceton-glucose  und  Trime- 
thyläther-galloylchlorid  hergestellten  deutlich  verschieden  war.  Hier 
fand  sich  ein  neuer  Beweis  dafür,  daß  die  Einwirkung  von  Diazo- 
methan  auf  acylierte  Zucker  unter  gewissen  Komplikationen  erfolgt. 
Wurde  statt  der  Mono-aceton-glucose  die  Diaceton-Verbindung  mit 
Triacetyl-galloylchlorid  umgesetzt,  so  stellte  sich  nach  Abspaltung  der 
Essigsäure-  und  Aceton-Reste  eine  Monogalloyl-glucose  ein,  die,  eben- 
falls amorph,  schon  nicht  mehr  die  typischen  Gerbstoff- Reaktionen 
aufzubriugen  vermochte.  Über  ihre  vermutliche  Struktur  werden  wir 
später  noch  einige  Worte  sagen. 

Wie  ausgiebig  übrigens  die  Methode  partieller  Veresterung  mit- 
tels Aceton- Schutzes  ist,  wofern  man  die  verseifenden  und  abspalten- 
den Mittel  in  richtiger  Abstimmung  zur  Verwendung  bringt,  lehrte 
die  Darstellung  der  bis  dahin  unzugänglichen  Dibenzoyl-glucose'). 
Die  Diaceton-glucose  wurde  acetyliert,  alsdann  durch  vorsichtige  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  einem  Mol.  Aceton  be- 
"freit  und  die  solcher  Art  verfügbar  gewordenen  beiden  Hydroxyle 
durch  Benzoesäure-Reste  besetzt.  Nun  konnten  unter  dem  gemäßigten 
Einfluß  warmer  Salzsäure  auch  das  zweite  Molekül  Aceton,  sowie 
die  Acetylgruppe  entfernt  werden.  Allerdings  ist  der  Unterschied  in 
der  Haftfestigkeit  zwischen  Acetyl  und  Benzoyl  nicht  in  jedem  Fall 
groß  genug,  um  letzteres  vor  der  Austreibung  durch  verseifende 
Mittel  zu  schützen.  So  gelang  es  beispielsweise  nicht,  aus  der  Tetra- 
acetyl-monobenzoyl-a-glacose  die  Essigsäure- Anteile  zu  entfernen,  ohne 
dabei  auch  das  aromatische  Radikal  abzuspalten. 

Ein  anderer,  zu  strukturell  gesichelten  Produkten  partieller  Acy- 
lierung  führender  Weg  nahm  seinen  Ausgang  von  der  Aceto-brom- 
glucose,  die,  wie  bekannt,  ihr  Halogen  in  Stellung  1  der  Glucose 
trägt.  Wird  dieser  Körper  mit  Silberoxyd  umgesetzt,  so  geht  er,  wie 
Fischer  und  Delbrück  fanden'),  in  die  Tetracetyl- Verbindung  über, 
die  nun  noch  einen  Platz,  nämlich  die  vom  Brom  freigegebene  Po- 
sition 1,  zur  Aufnahme  eines  weiteren  Acyls  verfügbar  hat.  Führt 
man  alsdann  an  dieser  Stelle  einen  Säurerest  ein,  der  haftfester  als 
der  der  Essigsäure  ist,  so  kann  durch  Beseitigung  des  letzteren  eine 
1-Monoacyl-glucose  bereitet  werden.  Fischer  und  Bergmann^) 
substituierten  das  Halogen  der  Aceto-bromglucose  durch  das  Radikal 
der  dreifach  acetylierten  Gallussäure  und  entzogen  dann  dieser  hept- 
aceiylierten  Verbindung  mittels  alkoholischen  Ammoniaks  ihren  Besitz 

')  Fischer  und  Noth,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.   1916,  1294. 
'■>)  B.  42,  2776  [1909J.  ^)  B.  .51,  1791  [1918]. 
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an  Essigsäure-Resten.  Das  über  die  Bleiverbindung  isolierbare  Re- 
aktionsprodukt erwies  sich  als  wohl  krystallisierte  Substanz,  die  ibrer 
Entstehung  nach  nichts  anderes  als  l-Galloyl-glncose  sein  konnte. 
Es  gelang  Fischer  darzutnn,  daß  sie  mit  dem  im  Jahre  1902  von 
^rilson  aus  dem  chinesischen  Rhabarber  extrahierten  Gluoo-gallin 
identisch  ist.  wßlchem  somit  die  Struktur  (ll)  zukommt. 

OH  OH 

CK.O.CO/      VOH  CH.o/      \  COOH 


/ 

< 

/    I  OH 


OH 


<lj)    0       CH.OH  (12)    O^     CH.OH 

\     I  \      I 

CH.OH  ^    CH.OH 


\l 


\, 


OH  :-  '  CH 

I  i 

CH.OH  CH.UrI 

I  I 

CHa.OH  CH2.OH 

Da  sich  nun  diese  Synthese  ganz  nach  dem  Vorbild  der  künst- 
lichen Bereitung  von  /9  Glucosiden  vollzogen  hatte,  so  lag  es  nahe, 
auch  die  neu  entstandene  Verbindung,  welche  man  als  Galloyl-glu- 
cosid  bezeichnen  könnte,  in  die  /3-Reihe  za  verH-eisen,  zumal  da  sie 
wie  die  jS-Glucoside  linksdrehend  ist,  durch  Emulsin  hydrolysiert 
und  durch  Alkali  in  eine  isom('re  Verbindung  umgelagert  wird,  die 
sich  in  ihrer  Unfähigkeit  zur  Krystallisation  den  übrigen  1-Acyl-glu- 
cosen  der  «-Reihe  anschlieSt.  So  bezeichnet  denn  Fischer  das  von 
ihm  aus  der  Acetobiomglucoso  synthetisierte  Gluco-gallin  als  1-GaI- 
loyl-^-glucose,  während  er  die  Konstitution  des  fiüher  angeführten, 
über  die  Diaceton-glneose  gewonnenen,  isomeren  Produktes  im  Zweifel 
IHßt.  Immerhin  kann  man  für  diese  amorphe  Substanz  die  G-Stellung 
des  Galloyls  als  wahrscheinlich  gelten  lassen,  da  Irvine  für  die  in 
ähnlicher  Weise  entstandene  Monomethyl-glucose  eine  solche  Anord- 
nung nachgewiesen  hatte.  Beide  Monogalloyl-glncosen  zeigen  nicht 
mehr  die  Gerbstoff-Rea&tionen,  wohingegen  die  so  nabe  verwandte 
durch  Fischer  und  Noth^)  aus  dem  Diaceton- Körper  gewonnene 
Monogalloyl-fructose  mit  Arsensäure  in  alkalischer  Lösung  kräftige 
<  tallertbildung  liefert. 

Wir  erwähnten  früher,  daß  Fischer  zusammen  mit  Strauß^) 
ein  Glocosid  der  Gallussäure  dargestellt  hatte,  das  mit  den  beiden 
Monogalloyl-gUicosen  isomer  sein  mußte.  Diese  Verbindung  war  in 
Form  ihres  tefcracetylierten  Äthylesters  aus  Äceto-bromglucose,  Gallus- 
säure-Äthylester  und  Natronlauge  in  acetonisch- wäßriger  Lösung  be- 
reitet und  daxiiuf   durch  Entacetyliernng    in  Freiheit    gesetzt  worden. 


0  B.  51,  348  [1918].  ')  B.  45,  3775  [1912]. 

30 


4Hr) 

Ihre  dem  ScLema  (12)  entsprechende  Konstitution  geht  aus  ihrer 
sauren  Reaktion,  ihrer  Zörlegbarkeit  mit  Emulsin,  ihrer  Bestän- 
digkeit gegen  Fehliogsehe  Lösupg  und  der  Tatsache  hervor'),  daß 
sie  durch  Methylierang  und  nachfolgende  Esterverseifuog  in  die 
längst  bekannte  Glucosido-syringasäure  übergefdhrt  werden  kann.  Wir 
zeigten  früher,  daß  diese  wohlcharakterisierte  Verbindung  mit  der 
Ton  Feist  im  türkischen  Tannin  angeblich  gefundecen  »Gluco-gallas- 
sänre«  nichts  gemein  hat.  Auch  von  den  beiden  isomeren  Galioyl- 
glucosen,  deren  Anordnung  genannter  Forscher  späterhin  für  sein 
Präparat  in  Anspruch  nahm,  wies  keine  mit  diesem  eine  merkliehe 
Ähnlichkeit  auf,  und  da  Fischer  und  Freudenberg  im  Verlauf  der 
schon  erwähnten,  sehr  eingehenden  Studie  über  die  Aleppo- Gallen 
unter  genauer  Befolgung  der  von  Feist  gegebenen  Vorschriften  in 
dem  mit  Chloroform  verriebenen  Äther- Ext» akt  nichts  anders  als  ein 
Gemisch  von  Tannin  und  Gallussäure  auffanden  *),  so  darf  man  ohne 
allzuviel  Bedenken  die  rätselvolle  »Gluco-gaüussäure«  ebenso  wie  das 
von  Feist  angeblich  bei  der  Methylierung  türkischen  Tannins  ge- 
fandene  krystallisierle  Produkt  in  das  Reich  der  Sage  verweisen,  wo  ihm 
auch  die  Gesellschaft  des  Nierensteinseben  Leukc - tannins  ge- 
sichert ist. 

Hatte  somit  Fischer  bei  der  Darstellung  monogalloylierter  Glu- 
cosen  einen  doppelten  Erfolg  erzielt;  die  Synthese  und  Strukturauf- 
kläning  von  Gilsoas  Gluco-galliu  und  die  Ausmer^ung  von  Feiste 
Glueo-gallussänre;  hatte  er  ferner,  wie  er  gemeinsam  uiit  Noth  in 
dem  erwähnten  Akademie-Vortrag  berichtet^),  die  Identität  einer  aus 
Diaceton-glucose  gewonnenen  krystallisierten  Benzoyl-glacose  mit  dem 
Hauptbestandteil  des  von  Griebel  dem  Preißelbeersaft  entzogenen, 
amorphen  und  wahrscheinlich  nicht  ganz  einheitlichen  Vaccinins  wahr- 
scheinlich gemacht,  so  blieb  es  ihm  versagt,  desjenigen  NaturstoSs 
auf  synthetischen  Wege  habhaft  zu  werden,  der  ihm  eigentlich  zum 
Studium  partiell  acylierier  Zucker  den  Hauptanreiz  geliefert.  Die 
im  Jahre  1884  von  Fridolin  in  den  Myrobalanen  gefandene,  als 
Handelsprodukt  unter  dem  Namen  »Eutannin«  wohlbekancte  Che- 
b Uli n säure  war  einer  der  wenigen  von  der  Gallussäure  hergeleiteten 
natürlichen  GerbstoSe,  die  sich  krystallisiert  erhalten  ließen  und 
deshalb    der    Synthese    verhältnismäßig  leicht  zugänglich  erschienen. 

Schon  im  Jahre  1Ö12  hatte  Fischer  gemeinsam  mit  Freuden 
berg  festgestellt,  daß  die  Chebulinsäure,  entgegen  der  Meinung  an- 
derer, um  sie  bemühter  Forscher,  als  wesentlichen  Bestandteil  Glu- 
cose  enthalte,  und  eine  später  mit  Bergmann  durchgeführte  Unter- 
suchung*) lehrte,  daß  sich  bei  ihrer  70  Stdn.  währendes  hydrolytischen 
Zerlegung    mittels    ?/.- Schwefelsäure    etwa  10°/o  Traubenzucker  nsich- 


>)  Fischer  und  Bergmann,  B.  51,  1804  [1918].  '■')  a.  a  0. 

3}  a.  a.  0.  ■•)  B.  51,  298  [1918]. 


467 

weisen  lassen.  Da  nun  Molekulargewichts- Bestioimung  und  Elementar- 
analyse  Werte  ergaben,  die  auf  eine  Triacelyl-glucose  hinzuweisen 
schienen,  so  hoHte  Fischer,  durch  Syothese  einer  diesem  Typas  an- 
gehörenden Verbindung  dem  Eutannin  nahe  zu  kommen.  Allein  das 
künstliche  Präparat,  dessen  Darstellung  ans  Monoaceton-glucose  uns 
früher  bereits  beschäftigt  hat,  zeigte  mit  dem  Naturprodukt,  außer 
den  allgemeinen  Gerbstoff-Eigenschaften,  keine  Ähnlichkeit.  Zunächst 
war  es  auffällig,  daß  das  Eutannin  auch  bei  energischem,  hydroly- 
tischem Zugriff  in  betiächtücher  Menge  einen  »Restgerbstoff«  hinter- 
ließ, während  sich  die  synthetische  Trigalloyl-glucose  der  Hydrolyse 
vollkommen  erschloß;  sodann  lieferte  der  NatarstoS  keine  Aceton- 
Verbindung  und  zeigte  sich  auch  in  den  physikalischen  Äußerungen 
von  dem  künstlichen  Vergleichspräparat  vollkommen  verschieden.  Um 
aber  dem  Einwand  zu  begegnen,  daß  die  Cbebulinsäure  zwac  nicht 
mit  der  zufällig  dargestellten  Trigalloyl-glucose,  aber  mit  einer  ihrer 
9  Isomeren  identisch  sei,  machte  Fischer  noch  eine  Probe,  die  ihm 
des  mehrfachen  über  die  Zahl  der  unbesetzten  Glucose  Hydroxyle 
Auskunft  gegeben  hatte.  Er  methylierte  beide  Präparate  mit  Diazo- 
methan  und  ließ  alsdann  auf  die  resultierenden  Methylkörper  p-Brcm- 
benzoylchlorid  einwirken.  Der  Bromwert,  welcher  unzweideutig  die 
Zahl  der  vorher  unbesetzt  gewesenen  Alkohol- Gruppen  angibt,  war 
nun  bei  dem  Eutannin  bedeutend  geringer  als  bei  der  mit  Diazo- 
methan  behandelten  Trigalloyl-glucose. 

So  mußte  denn  Fischer  für  die  Chebulinsäure  die  Hypothese 
einer  dreifach  mit  Gallussäure  veresterten  Glucose  fallen  lassen. 
Was  bei  dem  amorphen,  hochmolekularen  Tannin  geglückt,  war  bei 
dem  krystallisierten  und  oSenbar  einfacher  gebauten  Eutannin  fehl- 
geschlagen. In  Fischers  letzten  Zeiten  und  nach  seinem  Tode  bat 
dann  Preudenberg')  die  Chebulinsäure  erneut  in  Angriff  genommen 
und  erwiesen,  daß  ihre  Struktur  trotz  ihrer  schönen  physikalischen 
Eigenschaften  bedeutend  verwickelter  ist,  als  sie  Fischer,  von  der 
krystallinischen  Form  bestochen,  angenommen  hatte.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerfällt  sie  nämlich  in  einen  Spaltgerbstoö  und  eine  Spalt- 
säure.  Ersterer  ist  krystallisiert  und  darf  mit  ziemlicher  Gewißheit 
als  Digalloyl-glucose  (mit  unsuhstituierter  1-Position)  bezeichnet  wer- 
den. Die  letztere,  welche  bei  vorsichtiger  Destillation  Pyrogallol  er- 
gibt, scheint  zweibasisch  und  von  der  Formel  C14H14O11  zu  sein. 
Man  hat  den  Eindruck,  daß  Freudenberg  der  strukturellen  und 
konfigurativen  Sicherstellung  des  Eutannins,  welches  im  Gegensatz 
zu  dem  amorphen  und  nicht  einheitlichen  Tannin  einer  synthetischen 
Identifizierung  im  alten  Sinne  zugänglich  sein  dürfte,  schon  recht 
nahe  gerückt  ist. 


')  B.  52,  1238  [li)19]:  53,  1728  [1920]. 
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Aceton^Verbindungen    des    Glycerins.      Intra-'    und 
intermolekularer  Acyl* Austausch. 

Im  Anschluß  an  die  Besprechung  der  partiell  acylierten  Zucker 
seien  noch  vier,  nach  Fischers  Tode  durch  Bergmann  heraus- 
gegebene und  zum  Teil  vollendete  Arbeiten  erwähnt,  die  sieh  haupt- 
sächlich auf  das  Glycerin  beziehen  und  zwei,  schon  aus  früheren 
Kapiteln  her  bekannte  Vornahmen  bezw.  Phänomene  an  derselben 
Substanz  vereinigt  zeigen:  Einmal  die  partielle  Acyliernng  mittels 
der  Acetou-Verbindungen  und  sodann  der  intra-  und  intermolekulare 
Acyl -Austausch  der  Ester,  Da  die  erwähnten  Arbeiten  nicht  in  ein- 
heitlichem Zuge  geschrieben,  eondern  nach  des  Meisters  Tode  teils 
aus  seinen  Papieren,  teils  von  den  verschiedenen  Mitarbeitern  zu- 
sammengetragen woiden  sind,  so  fehlt  ihnen  die  geschlossene  Linie, 
die  wir  ihnen  nach  Möglichkeit  in  den  folgenden  Zeilen  mitteilen 
wollen. 

Wie  wir  zu  Beginn  der  Aceton-Zucker-Besprechuug  hervorhoben, 
hatte  Fischer  schon  im  Jahre  1895  versucht,  das  von  ihm  darge- 
stellte Aceton-glycerin  mit  Benzoyichlorid  zu  kuppeln,  war  aber  bei 
dieser  Vornahme  daran  gescheitert,  daß  in  wäßrig-alkalischer  Lösung 
der  Aceton-Anteil  abgespalten  wurde.  Nun  hatte  ihn  aber  die  Aceto- 
nierung  der  Zucker  gelehrt,  daß  hei  Verwendung  von  Chinolin  in 
Chloroform-Lösung  eine  solche  Komplikation  nicht  eintritt.  Nach 
diesem  Vorbilde  ließen  sich  die  monoacylierten  Glycerine  mühelos 
darstellen,  das  Monobenzoyl-glycerin  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  und  Chinolin  auf  Aceton-glycerin^)  und  das  als  Mono- 
acetin  bezeichnete  Monoacetyl  glycerin  diirch  Anwendung  von  Essig- 
eäure-anhydrid  und  Pyridin  2).  Die  entstehenden  acylierten  Aceton- 
Körper  konnten  alsdann  durch  milde  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schvfefelsäure  in  die  freien  Glyceride  übergeführt  und 
aus  diesen  mittels  Salzsäure-haltigen  Acetons  wieder  zurückgewonnen 
werden. 

War    es    schon    von    vornherein    wahrscheinlich,    daß    sich    das 

Aceton  nur  beim  Vorhandensein  freier  benachbarter  Hydroxylgruppen 

dem   Glycerin    vereinen    läßt,    so    konnte   Fischer^)    dafür  auch  den 

exakten  Beweis    erbringen,    indem    er  zeigte,    daß  Trimethylenglykoi 

(l3)    im  Gegensatz    zu  Äthylen-    (I4)    und  Propyienglykol  (15)  keine 

CHa.OH  CH3.OH     . 

,1  ,  CH2.OH  I 

(13)  CHi,  (14)  I  (15)  CH.OH 

I  CH2.OH  I 

CHa.OH  CHs 


')  Fischer,  Bergmann  und  Bär  wind,  B.  63,  1589  [1920]. 
■-)  Fischer  und  Piähler,  ß.  53,  1606  [1920]. 
^)  B.  53,  16-21   [1920]. 
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Aceton- Verbin  düng  liefert.  Wir  haben  also  das  Accton-GIycerin  im 
Sinne    des  Schemas  (16)  konstituiert  aufzufassen  —  eine  Anordnung, 

H2C.O.CO.C6H4.NO2 

I 

(17)    HC— 0^        C6H4.NO2 
H,C-O^^OIJ 

die  auch  von  Irvine,  Macdonald  und  Souter  (1915)  vorgeschlagen 
worden  war.  Mit  Hilfe  dieser  Monoacoton-glycerine  ließen  sich  nun 
auch  die  Glyceride  naturwichtiger  Fettsäuren,  so  das  a  Monopalmitin, 
das  a-Monostearin  und  das  «-Monolaurin  hers^tellen  und  ferner  die  Ge- 
winnung gemischter  Glyceride,  so  das  a-Palmito-a', /3-dilaurin,  das 
a-Lauro  a',  jS  distearin,  erzielen. 

Ferner  machte  Fischer  von  seinem  Aceton-glycorin  ans  einen 
Abstecher  in  das  geliebte  Land  der  Biochemie,  indem  er  die  dem 
Lecithin  angehörende  Glycerin-phosphorsäure  bereitete.  Als  er  ge- 
meinsam mit  Pfähler^)  genanntes  Ausgangs produkt  bei  —  20"  in 
Anwesenheit  von  Chinolin  mit  Phosphoroxychlorid  behandelte,  erhielt 
er  die  in  Form  ihres  Bariumsalzes  woblkrystallisierte  Giycerin-aceton. 
phosphorsäure,  aus  welcher  sich  der  Aoeton-Anteil  mittels  n.-Schwefel- 
säure  entfernen  ließ:  CH2(OH).CHvOH).CH3.0.PO(OH)*  Wird  unter 
ähnlichen  Bedingungen  Pyridin  statt  des  Chinolins  verwendet,  so  tritt 
die  sonst  als  N-benreakti(hi  erscheinende  Bildung  der  Aceton-diglyoe- 
rinphosphoi  säure  mehr  in  den  Vordergrund,  wodurch  sich  nach  er- 
folgter Verseifung  der  Aceton  Anteile  die  Difflyceriu-phosphorsäure,^ 
[CH2(0H).CH(0H)  CH2.0],iP0(0H),  in  auskömmlicher  Weise  gewinnen 
läßt  Endlich  wurde  auch  noch  die  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid auf  Glykol  selber,  und  zwar  bei  sehr  niederer  Temperatur, 
studiert,  und  dabei  merkwürdigerweise  eine  Spaltung  des  Säure- 
chlorids wahrgenommen,  also  daß  beide  Hydroxyle  durch  Säurereste 
ersetzt  wurden  und  die  folgende  Verbindung  resultierte:  CHVCI.CH2. 
O.POvOH)3. 

Wenn  Fischer  der  Bereitung  von  Glyceriden  über  die  Aceton - 
Verbindungen  besonderen  Wert  beimaß,  so  geschah  es,  weil  er  in 
diesem  Verfahren  die  einzige  Möglichke  t  erblickte,  strukturell  sicher- 
gestellte Derivate  dieser  Art  zu  gewinnen.  Es  waren  ja  schon  vor 
hm  Methoden  in  Übung  gewesen,  welche  zu  Giyceriden  führten. 
Einmal  hatte  man  die  Glycenn-halogenbydrine  CHa(0H).0H(0H;.CH2 . 
Hig  undCHaiOH)  CH(Hig).CH2  OH  unmittelbar  mit  fettsauren  Salzen 
umgesetzt.  Aber  dieser  Prozeß,  welcher  bei  höherer  Temperatur  ver- 
läuft, führte  keineswegs  zu  strukturell  einwandfreien  Körpern,  weil 
dabei  Nebenprodukte  in  erheblicher  Menge  Entstehung  finden.  Das 
zweite  Verfahren  aber,  nach  welchem  die  Halogenwasserstofi-Derivate 

')  a.  a.  0. 
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des  Glycerins  an  den  freien  Hydroxylen  mit  den  g-ewünschten  Säuren 
verestert  werden  und  dann  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  zum  Aus- 
tauech  gelangt,  hat  trotz  seines  in  milder  Weise  verlaufenden  Reak- 
tionsvorgangs ebenfalls  ein  strukturelles  Bedenken,  denn  Fischer, 
avertiert  durch  die  Verschiebungen  im  Verlauf  der  partiellen  Entacy- 
lierung  vicinaler  Polyphenol-carbonsäuren,  kam  hier  bald  einer  Ge- 
setzmäßigkeit auf  die  Spur,  welche  eine  neue  Bresche  in  die  feste 
Burg  unserer  Substitutionsanschauungen  schlagen  soUie. 

Er  machte  diese  interessante  Entdeckung  bei  der  Umsetzung  des 
ß-Jodbydrins  *)  —  einer  Verbindung,  die  in  Gegenwart  von  Pyridin 
oder  Chinolin  erwartungsgemäß  in  ß-  und  «'-Stellung  noch  je  einen 
Säurere&t  aufnahm  und  darauf  beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von 
Äthylalkohol  und  Silbernitrit  ihr  Jod  gegen  Hydroxyl  aus^tauschte. 
Es  entstand  also  ein  Diacyl-glycerin,  bei  dem  die  vorher  vom  Halogen 
okkupierte  Position  «  als  unbesetzt  angenommen  werden  mußte. 
Allein  hier  griff  die  Anomalie  Platz:  Das  resultierende  Diacetyl- 
Derivat  war  nicht  ß,  «'-ständig,  sondern  symmetrisch  («,  «' )  substi- 
tuiert; denn  bei  einer  wiederholten  Acylierung  trat  der  neue  Säure- 
Rest  nicht  in  die  von  Jod  freigegebene  Position  a,  sondern  in  die 
Mittelstellung.  Daß  diese  anomale  Substitutionsreaktion  wirklich  statt- 
fand, konnte  Fischer  auf  folgende  Weise  dartun:  Das  Aceton- Glyoe- 
rin,  welches,  nach  früheren  Darlegungen,  zwei  benachbarte  Hydroxyle 
substituiert,  das  dritte,  in  «Position  befindliche  dagegen  unbesetzt 
enthielt,  nahm  in  dieser  Stellung  mit  Hilfe  von  Essigsäare-anhydrid 
einen  Rest  dieser  Säure  auf.  Wurde  nun  das  Aceton  entfernt,  so 
verblieb  die  Acetyl-Gruppe  in  ihrer  Position,  wie  die  Reacetoniernng 
deutlich  erwies.  Die  beiden  frei  gewordenen  Hydroxylgruppen  ließen 
sich  alsdann  durch  Stearyl-Reste  besetzen  und  so  das  unsymmetrische 
Monoacetyl-distearyl-glycerin  darstellen.  Zu  einem  isomeren  sym- 
metrischen Körper  gelangte  man,  wenn  man  das  «Jodhydrin  mit 
awei  Stearin- Anteilen  verkuppelte,  alsdann  das  Jod  entfernte  und  die 
leergewordene  Stelle  durch  ein  Acetyl  ersetzte;  denn  nun  entstand 
das  symmetrische  Monoacetyl-distearyl-glycerin. 

Die  Entfernung  des  Jods  hatte  demnach  einen  strukturellen  Sprung 
ausgelöst.     Wir  geben  beide  Reaktionsfolgen  an: 

HaC.OH  HaC.O.CO.CHs  H3C.O.CO.CH,        HzC.O.CO.CH, 

I  I  -  I  I 

aC-O^     /GH,  ~^  HC-0^         p„  — ^     CH.OH  — ^  HC  O.CO.C.rHss ; 

I  >C<^"*  I         >C<:J^"'  I  I 

e,C-0  ^"3         H2C— 0  <-"3  CHa.OH  H2C.O.CO  CtHss 

HjC.J  H2C.J  HsC  O.CO.CtHss  H.C.O.CO.C.THgs 

II  I  I 

HC  OH     —>■       HCO.CÜ.CrHas    — ^     HC  OH  — >-     HC.O.CO.CHs      . 

II  I  I 

H9C.OH  H,C  O.CO.C17H35  H2COCOC,7H35  HsCO.CO.CiTHas 
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Genau  dieselbe  Verlagerong  des  Distearins  uach  der  symmetri- 
schen Anordnung  hin  konnte  durch  Einführung  der  p  Nitrobenzoyl- 
Qruppe  und  eine  entsprechende  bei  der  Acetylierung  des  Di  p-nitro- 
benzoyl  glycerina  festgestellt  werden.  Für  die  symmetrische  Vertei- 
lung aller  dieser  Triglyceride  hält  Fischer,  außer  der  von  den 
Aceton  Körpern  mit  Sicherheit  hergeleiteten  asymmetrischen  Struktur 
der  Isomeren,  auch  die  größere  Löslichkeit  und  den  niederen 
Schmelzpunkt  der  letzteren  als  beweisend. 

Bezüglich  des  Mechanismus  dieser  Umlagerung  hält  er  sieh  an 
Vorstellungen,  die  er  bereits  für  die  anomale  Entacylierung  von 
Phenol-carbonsäuren  entwickelt  hatte.  Bei  der  Verdrängung  des  Jods 
greift  danach  der  Nachbar- Substituent  ringbildend,  wie  z.  B.  in 
Symbol  (n),  ein,  um  darauf  in  die  für  das  System  günstigste  Ver- 
teilung, die  symmetrische,  überzugehen.  Fischer,  der  sonst  der- 
artiges Fabulieren  für  ein  recht  müßiges  Tun  hält,  bringt  doch  dieses 
Mal  die  Formulierung  etwaiger  Zwischenkörper  zur  Sprache,  da  es 
ihm  nicht  unmöglich  erscheint,  ihresgleichen  aas  den  bei  der  Acy- 
lierung  mehrwertiger  Alkohole  reichlich  entstehender  Öle  zu  isolieren. 

Das  Glycerin,  eine  längst  bekannte  und  von  allen  Seiten  stu- 
dierte Substanz,  hatte,  so  sollte  man  meinen,  Emil  Fischer  genügend 
neuen  Beobaohtungsstoff  geliefert,  um  nun  von  ihm  nicht  länger  be- 
helligt zu  werden.  Aber  dieser  unerbittliche  Mann  wußte  auf  ihrer 
simplen  Tastatur  noch  eine  weitere  Weise  zum  Erklingen  zu  bringen^). 
Als  er  bei  der  vorerwähnten,  mit  Bärwind  unternommenen  Bereitung 
des  Glycerids  der  Benzoesäure  aas  irgend  einem  Anlaß  dessen 
ätherische  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  schüttelte,  gewahrte  er  den 
leicht  wasserlöslichen,  krystallisierten  Körper  alsbald  in  ein  träges 
Öl  übergehen,  das  bedeutend  kohlenstoffreicher  als  Monobenzoyl- 
glycerin,  jedoch  nicht,  wie  man  zunächst  vermuten  konnte,  ein  An- 
hydrid war.  Der  Vorgang  fand  seine  Deutung  durch  die  Unter- 
suchung anderer  Ester  des  Glycerios  und  des  Glykols  und  erwies 
sich  wiederum  als  eine  Acyl-Wanderung,  die  diesmal  aber  nicht 
intramolekular,  sondern  von  einem  Molekül  zum  andern  verlief.  Aus 
2  Mol.  des  Monobenzoyl-Derivats  hatte  sich  1  Mol.  Glycerin  und 
1  Mol.  der  Dibenzoyl-Verbindung  gebildet.  Und  in  analogem  Her- 
gang wies  das  «-Monacetin  eine  Acyl- Entäußerung  bzw.  -Vermehrung 
auf.  Noch  leichter  vollzog  sich  dieser  Prozeß  beim  Monobenzoyl- 
glykol,  das  sich  durch  Kochen  seiner  Chloroform-Lösung  in  Glykol 
und  sein  Dibenzoat  umgruppierte.  Doch  handelt  es  sich  dabei  um 
einen  ausgesprochen  umkehrbaren  Prozeß,  da  bei  den  nämlichen 
Reaktionsbedingungen  das  Dibenzoyl-glykol  seinerseits  von  freiem 
Glykol  unter    partieller  Bildung    von  Monobenzoat  angegriSen  wird, 
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bis  sich  ein  Gleichgewichlszustand  einstellt.     Da  Glycerin   als   ätber 
xmlöslich  ausfällt,    und  so   dem  Umlagerungsgetriebe  entrissen  wird, 
so  konnte    in    seinem  Falle    die  Umkehrbarkeit    des  Prozesses    nicht 
wahrgenommen  werden. 

Fischer  vermutete  sogleich,  daß  es  sich  hier  niohi  um  einen 
auf  mehrwertige  Alkohole  beschränkten  Prozeß  handeln  könne,  und 
vermochte  in  der  Tat  festzusteUen,  daß  auch  der  Benzosäure-ester 
des  Äthylalkohols  mit  dem  Glykol  im  gleichen  Umsatzverhältnis 
steht.  Wurden  genannte  Verbindungen  in  Chloioform  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Kaliumcarbonat  längere  Zeit  gekocht,  so  bildeten 
sich  die  beiden  Glykolester,  die  ihrerseits  in  Gegenwart  von  Wein- 
geist wieder  Benzoesäure-äthylcster  entstehen  ließen.  Das  Kalium- 
carbonat muß  bei  diesem  Vorgange,  da  kleine  Mengen  davon  ge- 
nügen, durchaus  als  beschlennigender  Katalysator  und  der  Prozeß 
des  Alkohol- Austausches  der  Ester  als  ein  unter  geeigneten  Bedin- 
gurgen  allgemein  stattfindender  betrachtet  werden.  Letzten  Endes- 
läuft  somit  die  Beobachtung  Fischers  auf  die  von  Purdie  (1887)  ent- 
deckte »ümesternng«  hinaus.  Dieser  Forscher  hatte  einfache 
Ester  zur  Aufnahme  eines  anderen  Alkyls  zu  nötigen  vermocht,  als 
er  den  betroöenden  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natrium alkoholat  in 
gehörigem  Überschuß  zugesetzt  hatte.  Der  ZufaU  wollte  es,  daß 
Fischer  —  zwischen  seinen  weitgeländeten  Forschungsgebieten  waren 
keine  Grenzpfähle  abgesteckt  —  gemeinsam  mit  Bergmann  noch 
kurz  zuvor ^)  bei  Verwendung  von  Natriumalkoholat  als  Kataly- 
sator die  Umwandlung  der  künstlichen  Acetyl-tannine  in  Athylace- 
tate  beobachtet  hatte. 

^  Fischer  ist  nun  der  Ansicht,  daß  der  bisher  nur  bei  bedeutend 
unterschiedlicher  Menge  der  betreffenden  Aikohole  beobachtete 
Wandel  des  Acyls  ganz  allgemein  auftritt  und  sich  der  Austausch 
von  Alkyl  und  Acyl  in  ähnlicher  Weise  vollzieht  wie  der  Ionen- 
Austausch  bei  den  Salzen,  Auch  in  den  Prozessen  des  Organismus 
vermutet  er  eine  solche  Verschiebung  der  Ester -Anteile,  da  die 
Lebewelt  über  genügend  Reaktionsbeschleuniger  und  Ester  organischer 
wie  anorganischer  Art  gebietet. 

Schließlich  hält  er  die  Anwesenheit  von  Katalysatoren  nicht  für 
durchaus  erforderlich  und  meint,  die  Schmelzpunkls-Veränderung, 
die  Grün  bei  länger  aufbewahrten  Estern  beobachtet  habe,  sei  auJ 
eine  Verlagerung  des  Alkyls  oder  bei  sauren  Estern,  wie  dem  (Mono-) 
Stearin,  auf  eine  weitere  Sättigung  bzw.  Entsättigung  zurückzuführen. 
Fischer  konnte  ferner  durch  Einführung  des  Pyridins  als  aus- 
gleichenden Mediums  die  Wechselwirkung  zwischen  Estern  des  Gly- 
cerins  und  solchen  einfacher  Alkohole  weitgehend  verfolgen. 
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Im  ganzen  kommt  er  za  der  Ansiebt,  daß  bei  Anwesenbeit 
eines  passenden  Katalysators  zwischen  jeder  Alkohol-  und  jeder 
Ester-Gruppe  bis  zum  Eintritt  des  Gleiobgewichtszustandes  ein  Aus- 
tausch des  Säure-Radikals  stattfindet. 

Gesamtergebnis  und  Ausblick. 

Die  GerbstoH- Arbeiten  Fischers  oder  besser  noch  seine  Erlor- 
sohung  des  Tannins,  welche  den  wichtigsten  Inhalt  des  nun  zu  be- 
schließenden Kapitels  bilden,  waren  gleich  den  synthetischen  Be- 
mühungen um  das  Eiweiß  nicht  mit  restlosem  Erfolge  gekrönt 
worden;  denn  das  eigentliche  Ziel,  einen  wichtigen  Naturstoff  mit 
einem  in  seiner  Zusammensetzung  gesicherten  synthetischen  Erzeugnis 
zu  identifizieren  und  dadurch  strukturell  aufzuklären,  hatte  sich,  wie 
nahe  ihm  auch  immer  die  aufbauenden  Meisterarbeiteu  Fischers 
gekommen  sein  mochten,  doch  nicht  voll  erreichen  lassen.  Das  lag 
gewiß  nicht  an  einem  Versagen  der  experimentellen  Geschicklichkeit, 
der  sicheren  Beobachtungsgabe,  der  wegweisenden  Piiantasie.  Denn 
wenn  auch  die  Tannin-Arbeiten  keine  eigentlich  neuen  präparativen 
Methoden  aafweiaen,  wie  wir  sie  bei  der  analytischen  und  synthe- 
tischen Erforschung  der  Proteine  staunend  erleben  konnten,  wenn  im 
Gegenteil  die  anfänglich  für  einen  bedeutsamen  methodischen  Gewinn 
gehaltene  Verwendung  der  Carbomethoxy-Körper  später  als  über- 
flüssig, ja  nachteilig  erkannt  wurde,  so  lassen  doch  die  experimentellen 
Vornahmen,  die  sich  häufig  amorphen,  uneinheitlichen,  durch  die 
üblichen  Bestimmungsmethoden  nicht  fixierbaren  Materials  bedienen 
mußten,  die  sichere  Hand  des  alten  Meisters  erkennen.  Die  Kon- 
zeption der  Struktur  des  chinesischen  Tannins  wird  aber  gewißlich 
immerdar  den  genialen  E'ngebangen  des  mit  dem  wahren  »chemischen 
Gefühl«  begabten  Forschers  zugezählt  werden. 

VTenn  also  die  Synthese  dieses  Gerbstoffes  nicht  wirklich  gelungen 
ist,  so  lag  es  ausschließlich  daran,  daß  sie  im  üblichen  Sinne  des 
Wortes  nicht  geliagen  konnte,  weil  so  hochmolekulare  Naturprodukte 
allem  Anschein  nach  keine  chemischen  lodividuen  sind  und  des 
Merkmals  wie  der  Handhabe  entbehren,  die  eine  scharfe  Identifizierung 
zulassen.  Faßt  man  aber  Begriff  und  Zweck  der  synthetischen  Iden- 
tifizierung weiter,  also  daß  auch  Stoffe  des  Pflanzen-  und  Tierreiches 
davon  betroffen  werden,  die  nicht  in  ihrer  individuellen  Weseus- 
äußerung,  sondern  in  ihrem  allgemeinen,  um  bestimmte  Mittel-  und 
Gruppenwerte  schwankenden  Charakterbilde  zu  ergründen  sind,  so 
hatte  Fischer  mit  Freudenberg  uud  Bergmann  das  Problem  des 
chinesischen  Tannins  auf  synthetisohem  Wege  gelöst.  Wir  haben 
diesen  Gerbatoff  fortan  in  der  Hanptsache  als  eine  Glucose  aufzu- 
fassen, die  10  Gallussäure-Reste  und  zwar  wahrscheinlich  als  5  Dep- 
sid-Paarlinge  ester-artig  verbunden  trägt.    Daß  es  sich  dabei  auch  im 
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Falle  des  sorgfältig  gereinig'ten  Handelsproduktes  Diemals  um  gänz- 
lich einheitliche  StoSe  handelt,  hatten  II j ins  fraktionierte  Fällungen 
and  Extraktionen  gelehrt.  Auch  mußte  mit  einer  Veränderung  des 
in  der  Galle  hefindlichen  Gerbstoffes  durch  die  Vornahmen  der  che- 
mischen Aufarbeitung  gerechnet  werden. 

So  bringen  die  ForschuDgen,  die  sich  auf  biochemischem  Gebiete 
bewegen,  dem  Experimentator  wieder  neue  Ehrfurcht  vor  dem  Leben 
and  seinen  unnachahmlichen  Methoden  bei.  Nur  in  einfachen  Fällen 
können  wir  uns  vormessen,  mit  ihm  im  Aufbau  organischer  Substanzen 
wettzueifern.  Bei  allen  Produkten,  die  nicht  peripherisch  dem  Besitz- 
stand des  Lebenden  angehören,  sondern  im  Zentrum  seiner  Funktionen 
dem  rätselvollen  Spiel  des  Auf-  und  Abbaus  unterliegen,  werden  unsere 
Werkzeuge  grob  und  unsei-e  Gläser  blind.  Da  heißt  es  denn,  die 
Aufgaben  und  Ziele  zurückstecken  und  nur  in  großen  Linien  die 
Konturen  der  Einzelkörper  und  Körpergruppen  auffangen. 

Es  wird  keinen,  der  die  Schwierigkeit  und  Eigenart  biochemischer 
Probleme  erfaßt  hat,  wie  das  Verzagen  eines  vom  Erfolg  verlassenen 
Forschers,  sondern  als  die  einzig  richtige  Einstellung  solchen  Aufgaben 
gegenüber  anmuten,  wenn  wir  zum  Schlüsse  des  zweiten  Teiles  jener 
Einleitung,  die  Emil  Fischer  seinem  Depsid-  und  Gerbstoff -Buche 
beigab,  die  Worte  lesen: 

»Meine  Meinung  geht  dahin,  daß  es  selbstverständlich  die  letzte 
Aufgabe  des  Chemikers  ist,  alle  komplizierten  Gemische  organischer 
Substanzen,  welche  die  Natur  uns  darbietet,  in  die  einzelnen  Bestand- 
teile zu  zerlegen  und  deren  Struktur  durch  Analyse  und  Synthese 
aufzuklären.  Wo  aber  diese  Aufgabe  vorläufig  nicht  zu  lösen  ist,  da 
braucht  der  Forscher  keineswegs  resigniert  die  Hände  in  den  Schoß 
zu  legen.  Denn  er  kann  auf  einen  Teilerfolg  hinarbeiten,  indem  er 
solche  Stoße  nicht  als  Einzelindividuen,  sondern  als  Gruppe  ver- 
wandter Körper  behandelt  und  ihnen  womöglich  durch  Synthese  ahn 
lieber  Substanzen  zu  Leibe  geht«. 

Da  der  Gerbstoff- Charakter  des  Tannins  die  typische  Eigenart 
dieses  Naturstoffes  darstellt,  so  wurde  er  auch  an  andern  Derivaten 
der  Phenol-carbonsäuren  nachgeprüft.  Wie  wir  erwä,hnten,  ist  er 
bereits  an  zahlreichen  Depsiden  aufgefunden  worden,  so  dem  der 
Gallus-,  der  Protocatechu-,  der  iS-Resorcyl-  und  der  Gentisinsäure. 
Unter  den  Zucker-estem  beginnt  er  bei  den  mit  zwei  Molekülen  Gal- 
lussäure verknüpften  Glucosen;  aber  selbst  die  Monogalloyl-fructose 
bekennt  sich  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  alkoholischer  Arsensäure 
zu  den  gerbstolf-artigen  Körpern.  Es  war  nicht  nur  wissenschaftlich, 
sondern  auch  technisch  von  großer  Bedeutung,  für  die  Depside  und 
Zucker-ester  dieGrenze  abzustecken,  an  der  das  Gerbstoff-Gebiet  beginnt; 
denn  nun  sind  der  künstlichen  Bereitung  gerbender  Mittel  wertvolle 
Fingerzeige  gegeben,  und  die  von  Stiasny  empfohlenen  »Neradole«, 
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die  sich  als  recht  brauchbare  Gerbstoiie  bewähren,  lehren,  daß  hier 
die  Technik  ans  einem  großen  Forschungsgebiet  Emil  Fischers  unmit- 
telbaren Nutzen  zieht. 

Die  Unlust  natürlicher  und  künstlicher  Tannine,  in  den  krystal- 
lisierten  Zustand  überzugehen,  ist  gewiß  nicht  aliein  auf  die  Größe 
ihres  Moleküls  zurückzuführen,  da  die  amorphe  Pentadigalloyl-gluoose 
eia  Molekulargewicht  von  1700  besitzt,  indes  dem  wohlkrystallisierten 
Oxy-hämoglobin  ein  solches  von  annähernd  16  000  zugeschrieben 
wird.  Fischer  ist  auch  bei  seinen  synthetischen  Versuchen  im  Gerb- 
stoö-Gebiet  mit  Leichtigkeit  über  die  Molekülgröße  des  Tannins  hin- 
ausgekommen. So  konnte  er  z.B.  gemeinsam  mit  Freudenberg') 
aus  dem  schön  krystallisierten  ^^^Jodphenyl-maltosazon  durch  Kupp- 
lung mit  Tribenzoyl-galloylchlorid  ein  zwar  amorphes,  sonst  aber  gut 
charakterisiertes  Produkt  gewinnen,  das  dank  seines  Jod-Gehaltes 
deutlich  kennzeichnende  Analysenzahlen  erbrachte,  die  es,  der  Er- 
waitung  gemäß,  als  Hepta-(tribenzoyl-ganoyl)-2>-jodphenyl-maltosazon 
von  der  Formel  C3JoHi43  058N4  Ja  und  dem  auch  auf  kryoskopischem 
Wege  nachgeprüften  Molekulargewicht  4021  auswiesen.  Bezeichnet 
man  den  Tribenzoyl-galloyl-Rest  mit  R,  so  nimmt  sich  das  Formelbild 
dieses  Riesenmoleküls  wie  folgt  aus: 

CH:NjH.C6H4J 


C:N8H.C6H4J 

CH.O.R  /  9^0.C6H5 

CH.O.R  |r  =  C6H5.CO.O./      \.C0- 

CH.O  R         O.R  O.R  O.R  O.R        V  Ö.CO.CßHs 

I  II  II 

CHa.O.CH— CH-CH— CH.CH-CH, 

I 0 1 


). 


Fischer  mag  bei  dem  Aufbau  eines  derartigen  Rekord -Moleküla 
des  größten,  das  bisher  durch  totale  S3mthese  erhalten  worden  war, 
den  ganzen  Stolz  über  seine  experimentelle  Meisterschaft  empfunden 
haben.  Daneben  aber  erschien  es  ihm  von  Bedeutung,  der  erstaun- 
lichen Arbeit  der  Atom- Zertrümmerer  entgegengewendet,  einen  weiten 
Wurf  in  der  Kompression  der  Materie  vollbracht  zu  haben. 


«)  B.  46,  1116  [1913]. 


Schlußwort. 

Wie  Emil  Fischora  Werk  auf  nahe  und  ferne  Gebiete  Anregung 
ausstrahlt,  so  ladet  es  auch  immer  noch  zum  Aus-  und  Anbau  ein. 
Seine  Kohlenhydrat-  und  Ferment-Forschungen  haben  die  Physiologie 
mit  neuen  Anschauungen  und  Theorien  beschenkt,  seine  Zucker- 
Studien  englische  Fachgenossen  und  seine  deutschen  Schüler  zu 
weiterem  Ringen  um  die  Erkenntnis  des  Gefüges  kombinierter  und 
abgebauter  Monosen  ermuntert  und  seine  Protein  Untersuchungen 
neuerdings  amerikanische  Chemiker  zu  beachtlichen  Funden  im  Bezirk 
der  Eiweiß-Zerlegung  und  -Durchsuchung  ertüchtigt.  Daß  die  Qerb- 
stoH-Chernie  gleichfalls  in  Fischers  Nachfolge  als  ertragreiches  Ge- 
biet lür  die  Struktur-Bestimmung  [und  Klassen  Zuordnung  wichtiger 
Naturprodukte  bearbeitet  wird,  hoben  wir  scbon  hervor,  und  wer  die 
verschiedenen  Vorstöße  in  das  Problem  der  Cellulose-Struktur  ver- 
folgt hat,  dem  wird  bewußt,  daß  auch  sie  zam  Teil  dem  Ideenkreise 
Fischers  entstammen.  Neben  diesen,  seinem  eigenen  Reiche  zube- 
hörenden Provinzen  unserer  Wissenschaft  harren  noch  andere  große 
Forscbgebiete,  wie  beispielsweise  das  der  Alkaloide,  ihrer  restlosen 
Erschließung, 

Dennoch  will  es  uns  scheinen,  als  , bedeutete  Emil  Fischers 
Forschertum  ein  Ende  und  eine  Vollendung.  Was  die  organische 
Chemie  seit  Wohle rs  Tagen  an  Großtaten  der  rein  chemischen  Syn- 
these vollbracht,  das  hat  in  Fischers  breitem  Wirken  sein  äußerstes 
Maß  gefunden.  Wie  der  Anorganiker,  der  nach  altbewährtem  Brauche 
auf  neue  Verb  in  dungs-  und  Umsetzungsmöglichkeiten  seiner  Elemente 
und  Körperklassen  ausgeht,  von  dem  Atom-Zertiümmerer  und  Stoff- 
Zergliederer  als  kurzblickend  und  überholt  beiseite  geschoben  wird, 
80  muß  auch  —  wenn  wir  uns  nicht  gänzlich  täuschen  —  der  künf- 
tige _Organiker  großen'^  Stils  sich  anderer  als  der  von  den  Reagenzien 
seines  Laboratoriums  erstellten  Werkzeuge  versehen,  wofern  er  tiefer 
iu  die  Probleme  hineinschauen  will,  die  ihm  von  der  Natur  aufge- 
geben wurden.  Sahen  wir  Emil  Fischer  schon  zuweilen  an  der 
Grenze  stehen,  wo  ihm  sein  wunderbar  gestaltetes  Gerät  den  Dienst 
versagfte,  so  werden  die  Nachgeborenen,  falls  sie  sich  nicht  mit  einem 
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beschaulichen  Epigonentam  zufrieden  geben,  um  so  mehr  danach 
trachten  müssen,  nenen  Problemstellungen  in  neuartigem  Vorgehen  Ge- 
nüge zu  tun,  Sie  werden  sich  mit  dem  Wesen,  Zustandekommen  und 
"Wirkungsmodus  der  Enzyme  auseinanderzusetzen  und  dabei  das  phy- 
siologische Geschehen  reproduzierend  klarzulegen  haben*,  sie  werden 
dem  Geheimnis  der  Asymmetrie  seine  Hintergründe  abgewinnen  und 
endlich  jenen  beiden  schwersten,  alles  Lebende  beherrschenden 
Fragen,  der  nach  seiner  uranfänglichen  Entstehung  und  der  andern, 
dnich  die  Worte  Mechanismus  und  Vitalismus  bezeichneten,  bewußt 
und  beherzt  nach  dem  Maße  ihrer  Zuständigkeit  sich  nähern  müssen. 
Gelingt  es  den  Kommenden,  an  ihrem  Teil  in  diesen  Punkten 
Klarheit  und  Beruhigung  zu  erbringen,  so  dürfen  wir  anderen,  die 
noch  im  Banne  der  großen  Gestalt  Emil  Fischers  leben  und  echafien, 
unsere  Waffen  getrost  solch  zukünftigem  und  weiter  dringenden  Gc 
schlechte  überliefern. 
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der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  in  den  Kreisen  der  f^achgenosscn 
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